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Kapitel 1. Einleitung und Motivation 
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In Zeiten von Umweltschutz und Klimakatastrophen spielt die Suche nach neuen 
Energiequellen, welche die Umwelt nicht belasten, eine große Rolle. Zum jetzigen Zeitpunkt 
wird die benötigte Energie aus fossilen Brennstoffen, z.B. Kohle, Petroleum und Erdgas, 
gewonnen, aber auch alternative Energiequellen, wie Solar–, Wasser– und Windenergie 
kommen zum Einsatz.  
Wasserstoff ist ein idealer Energieträger, da er völlig schadstofffrei verbrennt und einen 
potentiell hohen Energiegehalt pro Masse besitzt. Schon seit einigen Jahren ist Wasserstoff 
als Energieträger bzw. Energiespeichermedium in den Mittelpunkt politischer Diskussion und 
Forschung gerückt. Die größte Herausforderung für den Gebrauch von Wasserstoff als 
Kraftstoff für Fahrzeuge ist die Wasserstoffspeicherung in sicheren und kostengünstigen 
Systemen. Man kann drei unterschiedliche Mechanismen, um H2 an festen Körper zu 
speichern, unterscheiden: (i) Dissoziation von H2 Molekülen und Absorption in Metallen, (ii) 
Bildung von Hydriden mit ionischem Charakter und (iii) Physisorption von 
Wasserstoffmolekülen [1, 2].  
Im Vergleich zur chemischen Speicherung hat die physikalische Adsorption von H2 
mehrere Vorteile. Durch Physisorption wird Wasserstoff reversibel gespeichert, und da keine 
Energiebarriere zwischen der Gasphase und dem adsorbierten Zustand besteht, ist eine 
schnelle Adsorptions–  und Desorptionskinetik gewährleistet. Aufgrund der niedrigen 
Adsorptionswärme, die in der Physisorption von Wasserstoff frei wird, wären keine 
zusätzlichen Wärmeregelungssysteme in Kraftfahrzeugen notwendig. Allerdings ist die 
niedrige Adsorptionsenthalpie auch der Grund dafür, dass durch molekulare Adsorption in 
porösen Materialien nur bei tiefen Temperaturen technologisch relevante Speicherdichten 
erreicht werden. Die physikalische Adsorption eines Gases auf einem Festkörper kann als 
Anreicherung von Molekülen an der Grenzfläche zwischen der Oberfläche des Festkörpers 
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und der Gasphase beschrieben werden [3]. Zuständig für dieses Phänomen sind van der Waals 
oder Londonsche Dispersionskräfte. Diese Art von Wechselwirkung hat ihren Ursprung in der 
Anziehung zwischen fluktuierenden und induzierten Dipolen zwischen Molekülen in der 
Gasphase und Atomen auf der Oberfläche des Festkörpers. Da es sich um einen Prozess an 
einer Oberfläche handelt, sind hoch poröse Materialien mit hoher spezifischer Oberfläche für 
die Physisorption von Wasserstoff besonders geeignet. 
Die Ziele und Aufgaben der vorliegenden Doktorarbeit sind, poröse Materialien, die 
unterschiedliche Porosität, Struktur und Zusammensetzung besitzen, für die physikalische 
Adsorption von Wasserstoff zu untersuchen. Zwei Klassen von potentiellen 
Wasserstoffspeichern wurden erforscht: expandierte Graphitmaterialien [4, 5] und 
Metallorganische Netzwerke [6, 7]. Durch dim e neu im Rahmen der vorliegenden Arbeit 
entwickelten Messmethoden, die einige wichtige Vorteile bieten, soll ein vollständiges Bild 
über die Wasserstoffsorptionseigenschaften der untersuchten Materialien erreicht werden. Die 
volumetrische Messapparatur, die für die Experimente der Forschungsarbeit angewandt 
worden ist, wurde speziell  konstruiert, um einen direkten Überblick des Sorptionsprozesses 
in einem breiten Druck –  und Temperaturbereich zu gewährleisten. Das Erreichen maximaler 
Speicherdaten stand nicht im Vordergrund dieser Arbeit. Das Ziel war es, einen Struktur –
 Eigenschafts –  (Sorptions) – Zusammenhang zu verstehen, auf dessen Basis eine 
systematische Entwicklung von Wasserstoffspeichermaterialien erfolgen könnte.  
Diese Forschungsarbeit wurde im Rahmen öffentlich geförderter Projekte in 
Kooperation mit der Technischen Universität Dresden erstellt und von der Stiftung 
Energieforschung Baden – Württemberg, der Europäischen Union und dem Freistaat Sachsen 
(ECEMP Grant no. 13858/2379) unterstützt. 
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In diesem Kapitel werden zunächst Beispiele zur Bedeutung von Wasserstoff für eine 
mögliche zukünftige Energieversorgung dargestellt. Weiterhin werden die bekannten 
Wasserstoffspeichersysteme und die Möglichkeiten zur Wasserstoffgewinnung in einer 
Übersicht aufgeführt. Grundlagen der Physik der Adsorptionsprozesse und Definition der 
verwendeten Begriffe werden dargestellt. Ein Überblick über den aktuellen Stand der 
Forschung an Materialien zur  Wasserstoffspeicherung und eine kurze Beschreibung der 
Besonderheiten der im Rahmen der vorliegenden Arbeit erforschten Materialien runden dieses 
Kapitel der Arbeit ab.  
 
 
2.1  Wasserstoff als Energieträger 
 
Die Menschen in den Industrienationen genießen heute so viele Annehmlichkeiten wie 
nie zuvor. Doch sie verbrauchen auch immer größere Mengen an Energie. Selbst in 
Entwicklungs–  und Schwellenländern nimmt der Energieverbrauch stetig zu. Damit aber 
steigt die Belastung für unsere Umwelt. In Gesprächen über die Zukunft unserer 
Energieversorgung – insbesondere im Zusammenhang mit regenerativen Energiequellen – 
fällt heute meist schon zu Beginn ein bestimmter Begriff: Wasserstoff (H2). Der Grund hierfür 
ist einfach: Wasserstoff ist als Speichermedium für Energie „polyvalent“, d. h. er erfüllt 
gleich mehrere Voraussetzungen, die ihn als den umweltfreundlichsten Energieträger 
ausweisen, den es neben der Elektroenergie je gab – denn bei seiner Anwendung entsteht als 
„Abgas“ nur Wasserdampf. Zudem ist Wasserstoff aufgrund seiner besonderen Eigenschaften 
das ideale Speichermedium für Strom aus erneuerbaren Energien und somit das wichtigste 
Bindeglied für eine von Anfang bis Ende völlig emissionsfreie, nachhaltige Energie –
 Wertschöpfungskette [8].  
Mit reinem Wasserstoff hätte die Menschheit den perfekten Energieträger zur 
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Verfügung. Anders als etwa bei Benzin entstehen bei seiner Nutzung keine 
umweltschädlichen Emissionen. Zudem steht Wasserstoff – im Gegensatz zu den irgendwann 
zur Neige gehenden fossilen Energieträgern – praktisch unbegrenzt zur Verfügung. In der 
Natur kommt Wasserstoff in einer Vielzahl von Verbindungen vor. Um ihn jedoch in seiner 
elementaren Form als Energieträger nutzen zu können, ist der Einsatz von Energie nötig. 
Diese stammt bislang zu einem großen Teil aus fossilen Energiequellen wie Erdgas, Erdöl 
oder Kohle. Die weltweite Forschungs– und Entwicklungsarbeit wird sich in Zukunft 
verstärkt darauf konzentrieren, den Anteil der regenerativen Energiequellen zu erhöhen. 
Abbildung 2.1 zeigt, wie sich Wasserstoff in den natürlichen Kreislauf eingliedern lässt. 
 
 
Abbildung 2.1 – Ein geschlossenes Energiesystem [9]. 
 
Während auf der einen Seite erneuerbare Energiequellen wie Solar– und Windenergien 
stehen, wird auf der anderen Seite Wasserstoff durch Elektrolyse von Wasser als natürlichem 
Rohstoff gewonnen. Der gewonnene Wasserstoff muss für den Transport gespeichert werden 
und kann dann z.B. Brennstoffzellen zugeführt werden. In diesen reagiert Wasserstoff mit 
Sauerstoff zu Wasser. 
Die dabei freigesetzte Energie kann vom elektrischen Verbraucher genutzt werden. Die 
Möglichkeit, Wasserstoff als Energieträger zu nutzen, hat Vor– und Nachteile. Zu den 
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Vorteilen zählt der Umweltschutz, da Wasserstoff einer der saubersten Brennstoffe ist. Ein 
weiterer Vorteil ist die höchste massebezogene Energiedichte, d.h. 1 kg Wasserstoff enthält 
genau soviel Energie wie 2,1 kg Erdgas oder 2,8 kg Benzin. Nachteile bestehen in den 
höheren Herstellungskosten, da Wasserstoff nicht aus einer natürlichen Quelle gewonnen 
werden kann, sondern als Sekundärenergieträger hergestellt werden muss und in der niedrigen 
volumenbezogenen Energiedichte. Um Wasserstoff als Energieträger verwenden zu können, 
müssen zwei Aspekte intensiv untersucht werden: Das ist zum einen eine kostengünstige 
Herstellungsmöglichkeit und zum anderen ein günstiges und effektives Speichermaterial.  
 
2.1.1 Möglichkeiten der Wasserstoffherstellung 
 
Die Nutzung von Wasserstoff als Energieträger wird erst dann sinnvoll, wenn es 
möglich ist, Wasserstoff aus regenerativen Energien (Sonne, Wind, Wasser) zu erzeugen. 
Derzeit liegt die Wasserstoffproduktion bei 500 Milliarden Normkubikmetern pro Jahr. 
Dieser Wasserstoff wird hauptsächlich aus fossilen Quellen, als Nebenprodukt bei der 
Chlorherstellung und aus Rohölraffinerieprozessen gewonnen. Für eine sinnvolle 
Wasserstoffenergiewirtschaft sind jedoch größere Mengen an Wasserstoff und effektivere 
Herstellungsverfahren nötig. Die folgenden Verfahren, die für die Herstellung genutzt 
werden, sind auf der einen Seite schon weit entwickelt (z.B. Dampfreformierung, partielle 
Oxidation), auf der anderen Seite befinden sie sich noch in der Entwicklungsphase (z.B. 
Kværner – Verfahren, biologische Wasserstofferzeugung). Die bekannten 
Wasserstoffherstellungsmöglichkeiten sind: 
 
2.1.1.1 Moderne Technologien und Methoden in der Entwicklungsphase 
 
Elektrolyse von Wasser (Windenergie, Solarenergie und andere regenerative 
Energiequellen). Zunächst wird Wasser mit einer Flüssigkeit versetzt, welche den 
Ionentransport in der Flüssigkeit ermöglicht. Durch Anlegen einer Gleichspannung kommt es 
zur Zersetzung des Elektrolyten, wobei H2 and der Kathode und O2 an der Anode 
abgeschieden wird.  
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Bei der Wasserelektrolyse laufen folgende Reaktionen ab: 












Gesamtreaktion : 2H2O!O2 + 2H2 .     (2.1) 
 
Wasserstoff aus Biomasse. Der Herstellungsprozess besteht aus zwei Prozessschritten. 
Der 1. Teilprozess ist die thermische Zersetzung (Pyrolyse) von Kohle, bei dem neben den 
Primärgasen auch Koks und Methanol anfallen. Der 2. Prozessschritt ist die Vergasung, d.h. 
eine Reaktion mit Wasserdampf und Sauerstoff. Je nachdem, mit welchem Gas die Reaktion 
erfolgt, spricht man von allothermer (Wasserdampf) bzw. authothermer (Sauerstoff) 
Vergasung. Enthält das entstehende Biogas einen sehr hohen Anteil an Methan (60 – 70 %), 
kann dieses direkt als Brenngas in der Brennstoffzelle eingesetzt werden. 
 
2.1.1.2 Methoden, die ca. 10 Jahre in der Anwendung stehen 
 
Die Dampfreformierung von Erdgas. Der Prozess besteht aus zwei Schritten. Der 

















.    (2.2) 
 
Leichte Kohlenwasserstoffe (z.B. Methan, Naphta) werden dabei endotherm 
katalytisch umgesetzt. Im 2. Teilprozess wird das entstandene Kohlenmonoxid mit 
Wasserdampf in einer exothermen katalytischen Reaktion umgesetzt. Die 
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Vergasung von Kohle. Der Prozess ist der Vergasung von Biomasse ähnlich. 
Elektrolyse von Wasser (Wasserkraftelektrizität oder Atomstrom). 
Partielle Oxidation. Bei diesem Prozess handelt es sich um eine exotherme Umsetzung 
von Erdgas oder schweren Kohlenwasserstoffen mit Sauerstoff, welche nach folgender 








! CO + CO
2
+ 5H
2 .    (2.4) 
 
2.1.1.3 Mehr als 20 Jahre in der Anwendung 
 
Das Kværner – Verfahren. Es wird seit Anfang der 80er Jahre entwickelt und soll 
Wasserstoff CO2 – frei erzeugen. Dabei werden Kohlenwasserstoffe (Erdgas, Erdöl) in einem 
Plasmabogenprozeß bei ca. 1873 K in Aktivkohle und Wasserstoff getrennt. 
Radiolyse, Thermolyse, Photokatalyse vom Wasserstoff. 
Autothermer Reformer. Dies ist ein kombinierter Prozess aus Dampfreformer und 
partieller Oxidation. Neben Methanol kann bei diesem Verfahren auch Erdgas, Diesel oder 
Benzin als Ausgangsmaterialien genutzt werden. Der Reaktionsverlauf wird gezielt durch 
Zugabe von Wasserdampf und Luft beeinflusst, um die entstehende Energie der partiellen 
Oxidation (exotherme Reaktion) für die Dampfreformierung zu nutzen.  
 
 
2.2 Möglichkeiten zur Wasserstoffspeicherung 
 
Ein wichtiger Aspekt der Wasserstoffspeicherung ist die Sicherheit beim Transport. Es 
existieren mehrere Möglichkeiten, Wasserstoff zu speichern und zu transportieren.  
 
2.2.1 Kompression von Wasserstoff 
 
Kompression von Wasserstoff in Gaszylindern (bis 20 MPa) ist der einfachste Weg der 
Speicherung. Jedoch ist die Energiedichte für die weitere Verwendung als Brennstoff zu 
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niedrig. Für einen effektiven Einsatz dieser Methode, muss der Druck fünfmal höher sein. 
Zurzeit werden Druckzylinder aus neuen, leichten Kompositmaterialien entwickelt, die für 
Drücke bis zu 80 MPa geeignet sind. Nachteile dieser Methode sind die hohen 
Herstellungskosten der Zylinder und der Kompression, sowie die niedrige Wasserstoffdichte 
bei einem hohen Gasdruck.  
 
2.2.2 Verflüssigung von Wasserstoff 
 
Die Möglichkeit, Wasserstoff zu verflüssigen, bringt zwei Herausforderungen mit sich: 
Zum einen die Effizienz des Verflüssigungsprozesses und zum anderen die Verhinderung des 
Abdampfens der Flüssigkeit. Beim Vergasen von flüssigem H2 kommt es sogar bei einer 
perfekten Isolierung zu einem unvermeidbaren Verlust. Flüssiger Wasserstoff kann aber nur 
in offenen Systemen gespeichert werden. Gründe hierfür sind die exotherme Reaktion beim 
Umwandeln von Ortho–  zu Para– Wasserstoff und die Höhe des kritischen Punktes von 
Wasserstoff bei 33,2 K, d.h. bei Temperaturen über 33,2 K kann Wasserstoff nicht mehr als 
Flüssigkeit existieren. Die Speicherbedingungen für die Cryotanks sind dementsprechend 
Temperaturen von 21,2 K und Umgebungsdruck. Das bedeutet, dass die Vergasung von 
Wasserstoff mit der Emission von H2 in die Atmosphäre gleichzusetzen ist. Diese Art der 
Speicherung kann also nur dort eingesetzt werden, wo die Kosten irrelevant sind und der 
Wasserstoff schnell verbraucht wird, z.B. in der Luft – und Raumfahrttechnik [10]. 
 
2.2.3 Physisorption von Wasserstoff 
 
Die Physisorption von Wasserstoff ist ein reversibler Prozess. Es wird zwischen drei 
verschiedenen Mechanismen unterschieden, welche von der Mirkostruktur der 
Speichermaterialien und der Temperatur der Adsorption abhängig sind:  
(i) Multilagen – Mechanismus: Adsorption an der offenen Oberfläche und in 
den Poren mit einem Durchmesser von dPoren < 2 nm (Mikroporen [11]); 
(ii) Kapillarkondensation: Adsorption in Mesoporen (dPoren = 2 – 50 nm); 
(iii) Adsorption in Makroporen (dPoren > 50 nm). 
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Die Wechselwirkung zwischen der Monolage und dem Adsorbenten ist sehr schwach, 
so dass die Physisorption nur bei niedrigen Temperaturen hohe Werte erreichen kann. 
Zusammengefasst gelten für die Physisorption eines superkritischen Gases zwei 
Bedingungen: (i) der Monolagen – Adsorptions – Mechanismus und (ii) die exponentielle 
Abnahme der Adsorption mit zunehmender Temperatur. Aus dieser Beziehung folgt eine 
Abhängigkeit der Wasserstoffspeicherkapazität von der Oberfläche des Adsorbenten. Neben 
Kohlenstoff – Nanostrukturen (z.B. Nanotubes, nanostrukturierter Graphit) zeigen auch 
Zeolithe und Metallorganische Netzwerke Speicherkapazitäten, die auf Physisorption 
beruhen. Große Vorteile der Physisorption von Wasserstoff sind die geringen Arbeitsdrücke, 
die relativ geringen Kosten des Speichermaterials und das einfache Design der 
Speichersysteme. Nachteile sind die bisher ermittelten geringen Speicherkapazitäten und die 
dafür benötigten tiefen Temperaturen (77 K) [10].  
 
 
2.3 Grundlagen der Adsorption 
 
Die Adsorption ist die Eigenschaft von fluiden Stoffen (Flüssigkeiten oder Gasen), sich an 
festen Oberflächen anzureichern. Abbildung 2.2 stellt die wichtigsten Grundbegriffe dieses 
Vorgangs dar. Die adsorbierte Substanz (Adsorbat) wird an die Oberfläche eines festen 
Materials (Adsorbents) angelagert. Der umgekehrte Prozess der Adsorption ist die 
Desorption [12]. 
 
Abbildung 2.2 – Grundbegriffe der Adsorption. 
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2.3.1 Physisorption und Chemisorption 
 
Die Stärke der Wechselwirkung zwischen adsorbierten Molekülen oder Atomen und 
dem Adsorbens bestimmt die Art der Adsorption. Es wird zwischen der physikalischen 
(Physisorption) und der chemischen Adsorption (Chemisorption) unterschieden.  
Physisorption. Bei der Physisorption werden zwischen Adsorbat und Adsorbens nur 
relativ schwache Kräfte (z.B. van – der – Waals – Kräfte, Dipol – Dipol –
 Wechselwirkungen) wirksam. Da die Energie, die bei der Physisorption entsteht, nicht zum 
Aufbrechen von Bindungen ausreicht, kommt es bei dieser Art von Adsorptionsvorgängen zu 
keiner Stoffveränderung. Ein typisches Beispiel ist die Adsorption von Gasen an Aktivkohle. 
Bei der Physisorption wirken die Kräfte über eine relativ große Entfernung, daher kann es zur 
Adsorption mehrerer Schichten kommen. 
Chemisorption. Bei der Chemisorption wird das Adsorbat durch eine chemische, meist 
kovalente Bindung an das Adsorbens gebunden. Die einzelnen Teilchen versuchen dabei, 
möglichst hohe Koordinationszahlen zu erreichen. Es kommt bei der Chemisorption nur zur 
Ausbildung einer Schicht. Im Vergleich zur Physisorption ist die Enthalpie bei der 
Chemisorption sehr viel größer. Der Vorgang der Chemisorption ist meistens exotherm. 
 
 
2.4 Methoden zur Untersuchung der 
Wasserstoffspeicherkapazität  
 
Die Bestimmung der Wasserstoffspeicherkapazität kann über drei Methoden erfolgen. 
Die Volumetrische Methode misst den Druckabfall aufgrund der H2 – Adsorption. Da 
die volumetrische Methode in der vorliegenden Arbeit zur Untersuchung der 
Wasserstoffspeicherkapazität verwendet wurde, erfolgt im Weiteren eine detaillierte 
Darstellung der möglichen Fehlerquellen. 
Die Gravimetrische Methode nimmt die Gewichtsänderung der Probe während der 
H2 – Adsorption und Desorption auf. Mittels Gravimetrie können kleinste Probenmengen (10 
mg) mit einer hohen Genauigkeit gemessen werden. 
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Die Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS) misst die Desorption im 
Hochvakuum unter Verwendung eines Massenspektrometers. Die Methode ist punktuell und 
hochsensitiv. Für die Messung reichen Probenmengen von weniger als 1 mg. Eine verbesserte 
Bestimmung der Speicherkapazität kann mit deuteriumbeladenen Proben erreicht werden, da 
es hier keinen störenden Hintergrund durch Wasser bzw. wässrige Bestandteile gibt.  
 
2.4.1 Fehlerquellen bei Experimenten zur Wasserstoffspeicherung 
 
In diesem Abschnitt sollen die möglichen Fehlerquellen, die bei den Untersuchungen 
zur Wasserstoffspeicherung mittels volumetrischer Methode vorkommen können, diskutiert 
werden. Ein umfassender Überblick über die bei der Ermittlung der 
Wasserstoffspeicherkapazität auftretenden Fehler wurde in der Arbeit von Broom [13] 
behandelt. Die wichtigen Aspekte der vorliegenden Forschungsarbeit werden im Folgenden 
dargestellt.  
 
2.4.1.1 Genauigkeit der Temperaturmessung 
 
Die für Temperaturmessungen verwendeten Thermoelemente müssen vor allem auf den 
betrachteten Temperaturbereich abgestimmt werden. Außerdem muss berücksichtigt werden, 
dass die Position des Thermoelementes die reale Temperatur der Probe zu messen erlaubt. 
Laut der Arbeit von Sing und den IUPAC Anweisungen [11] soll die Temperatur bei den 
Sorptionsmessungen mit einer Genauigkeit von ± 0,1 K gemessen werden, wenn das ganze 
experimentelle System bei einer konstanten Temperatur gehalten wird. JIS H 7201 – 2007 [14] 
fordert eine Temperaturmesspräzision von ± 0,5 K.  
 
2.4.1.2 Thermoeffekte und Thermaltransfer 
 
Thermoeffekte können einen dramatischen Einfluss auf die Exaktheit der 
Sorptionsmessungen haben. Ein Thermogradient zwischen dem Probenhalter und dem Punkt 
der Druckaufnahme kann zu einem Messfehler bis zu 100% führen, worüber für  tiefe 
Temperaturen von Rouquérol [3] und für hohe Temperaturen von Wallbank and McQuillan 
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[15] berichtet wurde. 
Die für die Parameter eines Thermogradientes berechnete Knudsen – Zahl [16] dient als 
Kriterium zur Bewertung der Gasströmung. Für die Werte Kn >> 1, wo die kinetischen 




1/2 ,  (2.5) 
 
mit P1 – der reale Druck im Gleichgewichtzustand bei der Probentemperatur T1, P2 – der 
gemessene Druckwert bei der Temperatur des Sensors T2. 
 
2.4.1.3 Annäherung zum Gleichgewichtzustand 
 
Die Thermo – und Ausdehnungseffekte bei den Prozessen Sorption / Desorption und die 
damit verbundenen Änderungen der Temperatur oder des Volumens sollen im Laufe eines 
Experimentes berücksichtigt werden um ein thermodynamisches Äquilibrium des 
gasförmigen Wasserstoffsystems entstehen zu lassen. Die Zeit der Messungen soll aber 
technisch akzeptabel sein, sodass der Begriff „das technische Äquilibrium“ eingeführt wurde 
[17]. Das technische Äquilibrium entspricht laut Keller [17] einem Zustand eines 
experimentellen Systems, bei dem die Änderungen der sorbierten Gasmenge und somit die 
Schwankungen der thermodynamischen Parameter des Gases vernachlässigt werden können. 
 
2.4.1.4  Optimale Probenmasse für eine Messung zur Wasserstoffspeicherkapazität  
 
Bei der Auswahl der Kriterien der optimal zur Untersuchung abgestimmten 
Materialmenge sollen vor allem das Volumen und die spezifische Oberflache der Materialien 
beachtet werden. Die zur Untersuchung verwendete Materialmasse soll mit der Sensibilität 
des Messsystems abgestimmt werden. Poirier et al. [18] and Lee et al. [19] berichteten über 
die Unterschiede in den experimentell ermittelten Daten für übliche Mengen (Hunderte 
Milligramm) von Material und für extrem kleine Proben. Dies kann kritisch für die 
Materialien sein, die nur in begrenzten Mengen hergestellt werden können. 
 Für die mikroporösen Materialien könnte die spezifische Oberfläche als Parameter zur 
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Bestimmung der Probenmenge dienen [3]. Es wurde vorgeschlagen eine Menge des 
Materials, die eine absolute spezifische Oberfläche 20 – 50 m2 besitzt, zur Untersuchung zu 
verwenden. Aber Mengen unter 50!g sollen auch für Proben mit einer sehr hohen 
spezifischen Oberfläche vermieden werden [13]. Das Konzept der spezifischen Oberfläche als 
Parameter zur Bestimmung einer optimalen Probenmenge bleibt dennoch fragwürdig [20]. 
 
2.4.1.5 Entgasung der Materialien vor der Sorptionsmessung 
 
Vor den Sorptionsexperimenten sollen die Proben von adsorbiertem Gas –  und 
Wassermolekülen befreit werden. Temperatur und Zeit der Vorbehandlung sollen 
dementsprechend den Besonderheiten der zur Untersuchung herangezogenen Materialien 
angepasst werden [3]. Die Anforderungen an die Sauberkeit eines Adsorbentes wurden in 
IUPAC [11] Anweisungen behandelt. Der Druckwert von 10mPa (10"4 mbar) wurde als 
ausreichend niedriger Restdruck zur Entgasung vorgeschlagen [21]. 
In der Vakuumtechnik wird den Begriff Gasabgabe als Gasentwicklung aus einem 
Festkörper oder einer Flüssigkeit im Vakuum betrachtet. Entgasung entspricht dem Entfernen 
der Gasreste aus der Probe, Desorption wird als Auslösen der adsorbierten und absobierten 
Moleküle oder Atome definiert [22]. Bei der Vorbehandlung der Proben für 
Sorptionsexperimente sollen alle erwähnten Prozesse vollständig stattfinden.  
Die Masse des von allen Gastmolekülen (Gase, Wasser oder andere Flüssigkeiten) 
freien Materials soll nach der Vorbehandlung bestimmt und zur Untersuchung und 
Auswertung der Sorptionseigenschaften verwendet werden. 
 
2.4.1.6 Probenvorgeschichte  
 
Die Bedingungen der Probenherstellung und Probenlagerung, Präparationsartefakte, 
Voraltern der Materialien oder Veränderungen nach mehrmaligen 
Sorptions / Desorptionszyklen können einen merkbaren Einfluss auf die Ergebnisse der 
Untersuchung zur Wasserstoffspeicherkapazität haben und sollen berücksichtigt werden.  
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2.4.1.7 Druckbestimmung  
 
Die Genauigkeit der Druckaufnahme ist eine der Hauptaufgaben bei den Messungen 
mittels volumetrischer Apparatur. Laut den Forderungen von JIS H 7201 – 2007 [14] muss 
der Druck mit der Präzision von drei oder mehr signifikanten Stellen bei dem maximalen 
Arbeitsdruck im System gemessen werden. IUPAC fordert eine Druckmessungspräzision mit 




Eines der wichtigen technischen Probleme, das einen großen Einfluss auf die 
Genauigkeit der Sorptionsmessungen hat, ist die Dichtheit des volumetrischen Systems. 
Lecks können durch Undichtkeit der Ventile oder anderer Verbindungsteile entstehen. Die 
Methoden zum Erkennen von Lecks wurden in der Vakuumtechnik oft verwendet und sind in 
Literatur behandelt [23, 24].  
 
2.4.1.9 Wasserstoffverhalten unter verschiedenen thermodynamischen 
Bedingungen 
 
Das Verhalten des Wasserstoffs wird näher in dem Kapitel 3.7.6 im Zusammenhang 
mit den thermodynamischen Bedingungen des im Rahmen der Forschungsarbeit verwendeten 
experimentellen Systems behandelt. 
 
2.4.1.10 Bestimmen des Totvolumens einer porösen Probe 
 
Die Methoden zur Ermittlung des Totvolumens der untersuchten Materialien wurden in 
[11] erwähnt und ausführlich in [3] behandelt. Das Verwenden vom Helium zum Bestimmen 
des Totvolumens berührt auf der Vermutung, dass Helium bei den gleichen, auf 
Wasserstoffspeicherung abgestimmten Bedingungen nicht adsorbiert wird, was aber nicht 
korrekt ist [25, 26]. 
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Neimark and Ravikovitch [25] berichteten, dass die Heliummethode zur Überschätzung 
des Porenvolumens von mikroporösen Materialien führt. Nach den Arbeiten von Malbrunot 
an verschiedenen Arten von Zeolithen, Silicagel und porösen Kohlenstoffmaterialien [26] soll 
das Bestimmen des Totvolumens mittels der Heliumadsorption bei Temperaturen höher als 
400°C durchgeführt werden, wo die Sorptionsseffekte von Helium vernachlässigt werden 
können.  
 
2.4.2 Definition von Speicherkapazität 
 
Die adsorbierte Gasmenge nads wird als Differenz zwischen der Gasmenge, die in der 
Probe sorbiert [27]* wird (mit anderen Worten, sich dort  befindet), ni und der Molaranzahl 
vom gasförmigen freien Wasserstoff in der Poren definiert: 
 
nads = ni !Vg"g ,             (2.6) 
 
mit Vg – das Molarvolumen vom freien Gas in der Kammer und in den Poren, !g – die Dichte 
des untersuchten Materials. Das reale Volumen vom gasförmigen Wasserstoff bleibt meistens 
unbekannt, aus diesem Grund definiert man gewöhnlich die auf der Oberfläche adsorbierte 









g ,            (2.7) 
 
mit V0 – das leere Volumen der Probe, dazu zählt das Porenvolumen, das mittels der He – 
Methode gemessen wird [14, 28]. 
 
 
                                                
* Sorption ist eine Sammelbezeichnung für Vorgänge, die zu einer Anreicherung eines Stoffes innerhalb einer 
Phase oder auf einer Grenzfläche zwischen zwei Phasen führen. Die Anreicherung innerhalb einer Phase nennt 
man genauer Absorption, die an der Grenzfläche Adsorption. James William McBain führte 1909 den 
Oberbegriff Sorption für Prozesse ein, bei denen nicht eindeutig zwischen Ad- und Absorption unterschieden 
werden kann  
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Das Verhältnis zwischen der Exzessspeicherkapazität und der absoluten Gasadsorption 
wird mit der Formel: 
 
nex = nads + !g Vg "V0( ) ,    (2.8) 
 
beschrieben. Die Differenz (Vg – V0) entspricht dem Volumen der in den Poren des 












,     (2.9) 
definieren [29]. 
In Abb. 2.3 werden die eingefügten Parameter schematisch dargestellt. 
 
 
Abbildung 2.3 – Ein schematisches Diagramm vom leeren Volumen inklusiv das mittels He-
Methode ermittelte Porenvolumen V0 (links), und das reale leere Volumen der Probe Vg, unter 
Berücksichtigung von adsorbierter Gasphase (rechts) [30]. 
 
Absolute Adsorption nads zeigt für die Isotherme vom Typ I eine Sättigung bei hohen 
Drücken. Eine Exzessadsorptionsisotherme besitzt ein Maximum und fällt mit weiter 
steigendem Druck ab (Abb. 2.4). 
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Abbildung 2.4 – Absolute Adsorptionsisotherme (rot), Exzessadsorptionsisotherme für 
mikroporöse Materialien (schwarz) [30]. 
 
Der Fall, wenn die Dichte des Gases im freien Zustand der Dichte des auf der 
Oberfläche des Materials adsorbierten Gases gleich  ist, wird als Null der Exzessadsorption 
definiert.  
Die meist verwendeten Begriffe der Speicherkapazität sind die gravimetrische Dichte 
in % (wt%) und die volumetrische Kapazität (vol). Die gravimetrische 
Wasserstoffspeicherkapazität wird als Masse des Wasserstoffs durch die Gesamtmasse von 










,    (2.10) 
 
mit mH2 – Masse vom adsorbierten Wasserstoff,  ms  – Masse des Adsorbentes. 
 Die volumetrische Speicherkapazität beschreibt das Wasserstoffvolumen, das im 











 .    (2.11) 
 
Die Dichte des untersuchten Materials !p wird normalerweise mittels Heliummethode 
oder Quecksilberporosimetrie bestimmt. Die Dichte eines kristallinen, von allen Gas – und  
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Wassermolekülen freien Materials kann auch durch Auswerten der kristallinen Struktur 
theoretisch berechnet werden.  
 
 
2.5 Überblick über potentielle Materialien zur 
Wasserstoffspeicherung 
 
Dieses Kapitel soll einen Überblick über die bisherige und aktuelle Forschung auf dem 
Gebiet der Wasserstoffspeicherung an potentiellen Wasserstoffspeichern geben. 
Abbildung 2.5 zeigt ein Übersichtsdiagramm [31], in dem die volumetrische gegen die 




Abbildung 2.5 – Volumetrische und gravimetrische Dichte von Wasserstoff für verschiedene 
Speichermaterialien [31]. 
 
Mittlerweile wurde eine große Zahl an Strukturen und Verbindungen auf ihre 
Wasserstoffspeicherfähigkeit getestet, und interessante und vielversprechende Ergebnisse 
wurden erhalten. Jedoch sind die Anforderungen für die Speicherkapazität noch nicht erreicht 
bzw. sind die Temperaturen, die benötigt werden, für technische Anwendungen nicht 
realisierbar oder zu teuer. 
Kapitel 2. Grundlagen und Literaturüberblick 
 ! 19 ! 
2.5.1 Anforderungen an das Speichermaterial 
 
Eine Reihe verschiedenster Gruppen aus Politik und Wirtschaft beschäftigen sich mit 
den Anforderungen, die ein Material für die Wasserstoffspeicherung besitzen muss. Der 
Schwerpunkt der Forschungen ist die Suche nach einem Speichermaterial, welches eine hohe 
und reversible Speicherkapazität von mind. 6,5 wt% (Richtgröße vom U.S. Department of 
Energy) hat. Neben diesem Grenzwert, den es zu überschreiten gilt, sollte das Material auch 
die folgenden Anforderungen erfüllen, um als Speichermaterial effektiv in der Industrie 
eingesetzt werden zu können [32]: 
(i) hohe volumetrische Dichte des Wasserstoffs, aber ebenfalls hohe Dichte des 
Speichermaterials; 
(ii) hohe gravimetrische Dichte des Wasserstoffs, aber niedrige molekulare Masse des 
Speichermaterials; 
(iii) reversible Speicherung mit mehr als 1000 Adsorptions – / Desorptions – Zyklen;  
(iv) moderate Beladungsbedingungen (293 K < T < 373 K, p = 0,1 – 1 MPa); 
(v) hohe Sicherheit, d.h. kontrollierte Desorption von Wasserstoff; 
(vi) schnelle Kinetik (tKinetik < einige Minuten); 
(vii) lange Speicherzeit (tSpeicher > einige Monate); 
(viii) unempfindlich gegenüber Verunreinigungen, d.h. unter anderem eine O2 – tolerante 
Oberfläche; 
(ix) niedriger Preis (< 20 Euro/kg Speichermaterial). 
 
2.5.2 Metallnitride, Amide and Imide 
 
Metallnitride, Amide und Imide zeigten eine hohe Wasserstoffspeicherkapazität bei 
relativ niedrigen Temperaturen im Vergleich zu den anderen zur chemischen 
Wasserstoffspeicherung geeigneten Materialien. Lithiumnitride, die sich zur reversiblen 
Wasserstoffspeicherung eignen und bei hohen Temperaturen eine relativ hohe 
Wasserstoffabgabe nachweisen, werden normalerweise als Ausgangsmaterial zur Herstellung 
von Binär–  oder Ternärnitride verwendet [33]. Eine Wasserstoffspeicherkapazität bis 
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11.4 wt% wurde bei Untersuchungen von Lithiumnitriden ermittelt. Die 
Anwendungsmöglichkeiten der Materialien werden allerdings durch die immer noch zu hohen 
Temperaturen, die zur Freisetzung des Wasserstoffs notwendig sind, begrenzt [34]. 
Chen et. al. berichteten, dass mit der Zugabe von Erdalkalimetallen wie Mg oder Ca sowohl 
die Einsatztemperatur herabgesetzt als auch der Desorptionsdruck effektiv erhöht werden 
können. Eine weitere Modifizierung der behandelten Klasse der Materialien kann in der 
Entwicklung von Metall – N – H – Systemen,  ternärer Imide so wie, Mg–Na–N–H and Li–
Mg–N–H [35, 36] and quaternärer Imide, z.B des Mg–Ca–Li–N–H–Systems [37] liegen. 
 
2.5.3 Kohlenstoffbasierte Materialien  
 
Kohlenstoff ist eins von den häufigstverbreiteten Elementen auf der Erde, das auch für 
seine Gassorptionseigenschaften bekannt ist. NMR – Studien zeigen, dass es in der Struktur 
vom Kohlenstoff zwei Arten der Wasserstoffanlagerung gibt: den chemisch adsorbierten 
Wasserstoff an Defektstrukturen, welcher C–H–Bindungen bildet, und den physisorbierten 
Wasserstoff, der sich zwischen den Graphitebenen anlagert [38, 39].  
Kohlenstoffbasierte Materialien wurden intensiv für die Wasserstoffspeicherung 
untersucht. Die Ergebnisse der verschiedenen Forschungsgruppen zeigten, dass die 
Wasserstoffspeicherkapazität der kohlenstoffbasierten Materialien direkt von der porösen 
Struktur abhängt [40]. Makroporen weisen keinen Einfluss auf die 
Wasserstoffsorptionseigenschaften auf, sie spielen aber eine wesentliche Rolle bei der 
Kompression vom Wasserstoff und bestimmen die Reaktionszeit [41]. Die 
Wasserstoffspeicherkapazität der kohlenstoffbasierten Materialien wurde normalerweise im 
Zusammenhang mit der spezifischen Oberfläche betrachtet und zeigt eine lineare 
Abhängigkeit von der Größe der BET – Oberfläche [42]. Molekularer Wasserstoff  wird auf 
der Oberfläche und in den Poren von Kohlenstoffmaterialien durch die physikalische 
Adsorption gespeichert [43, 44]. Da die molekularen Wechselwirkungen bei der 
Physisorption schwach sind, können nur sehr begrenzte Wasserstoffmengen sogar unter 
hohem Druck adsorbiert werden. [45, 46]. Die Temperatur spielt die Hauptrolle bei der 
Wasserstoffspeicherung in Kohlenstoffmaterialien. Je niedriger die Temperatur des 
Experimentes ist, desto höhere Werte der Wasserstoffspeicherkapazität können unter 
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Aktivkohle ist ein hochporöses synthetisch hergestelltes Kohlenstoffmaterial mit einer 
sehr hoher spezifischer Oberfläche, das thermisch oder chemisch gewonnen werden kann und 
sowohl kristallinen Graphit als auch amorphen Kohlenstoff enthält [47]. Aufgrund seiner 
Mikrostruktur und wegen der Faserform sehr schnellem Wasserstoffadsorptionsprozess [48] 
wurde Aktivkohle als ein viel versprechender Kandidat zur Wasserstoffspeicherung 
betrachtet. Eine hohe Wasserstoffspeicherkapazität wurde allerdings nur bei sehr tiefen 
Temperaturen und hohen Drucken ermittelt [32]. 
Jin et al. [49] verwendeten Aktivkohlematerialien mit verschiedener Porosität und 
ermittelten die maximale Wasserstoffspeicherkapazität in einer Höhe von 0.85 wt% unter 
100 bar und 298 K. Sharon et al. [50] bestimmten für aktivierte Kohlenstoffnanofasern eine 
Wasserstoffspeicherkapazität von 1,09 – 2,05 wt% bei Raumtemperatur und unter dem Druck 
11 kg/m2 (1,078 !bar). Die in den Arbeiten von [51, 52] untersuchte modifizierte Aktivkohle 
besaß die Speicherkapazität bis zu 4,1 wt%. 
Eine Verbesserung der Sorptionseigenschaften wurde nach Kugelmahlen von 




Graphen ist ein zweidimensionaler hexagonaler Kohlenstoffkristall, aufgebaut analog zu 
einzelnen Graphitschichten, d. h. in der speziellen sp2 – Hybridisierung. Elias et al. [55] 
verwendeten einen atomaren Wasserstoffstrahl zur Hydrogenierung des Graphens und stellten 
fest, dass ein Graphen effektiv und reversibel in eine Graphen – Wasserstoff – Verbindung 
übergeht [55, 56].  
 
Theoretische Berechungen zur Physisadsorption vom Wasserstoff an Graphen 
 
Mit Hilfe der MP2 – Theorie (Møller – Plessett Störungstheorie 2. Ordnung) kann die 
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Physisorption für Wasserstoff und „Polycyclic Aromatic Hydrocarbons“ (PAH) berechnet 
und das Verhalten auf eine einzelne Graphenebene übertragen werden [57]. Die 
Berechnungen ergeben eine Wechselwirkungsenergie der physisorbierten 
Wasserstoffmoleküle zur Graphitebene von 7,2 kJ/mol pro H2. Dies ist an die Bedingung 
gebunden, dass die Nachbarn des Kohlenstoffsechserrings, an dem Wasserstoff adsorbiert 
wurde, frei von Wasserstoff sind (siehe Abb. 2.9).  
 
 
Abbildung 2.9 – Modellstruktur von physisorbiertem Wasserstoff an einem einzelnen Graphen, 
grün – C – Atome, blau – Wasserstoffmoleküle [57]. 
 
Es spielt dabei keine Rolle, ob nur eine oder beide Seiten der Graphitebene bedeckt 
werden. In weiteren Arbeiten wurde das theoretische Modell, unter Einbeziehung der 
„Potentialenergie – Oberfläche“ (PES), weiter angepasst. Es konnte ein Minimum des 
Abstandes von H2 zur Oberfläche eines Benzenrings bestimmt werden, welches bei 3,1 Å 
liegt. Weitere Berechnungen belegen die Abhängigkeit der Speicherkapazität vom 
Netzebenenabstand der Graphitebenen und zeigen, dass die Mikrostruktur der Graphitprobe 
die Adsorption der H2 – Moleküle stark beeinflusst [57, 58].  
 
2.5.4 Dotierte Polymere  
 
Die mit Metallnanopartikeln dotierten Polymere haben technologische Bedeutung als 
moderne Werkstoffe für optische Sensoren, Wasserstoffspeicherung und als 
Mikrowellenabsorbente [59]. Lee et. al. [60] untersuchten sechs verschiedene funktionelle, 
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mit Ti – Atomen dotierte Gruppen und ermittelten die maximale Wasserstoffspeicherkapazität 
von 13 wt%.  (unter Raumbedingungen liegt der Wert der Speicherkapazität bei 5,5 wt% ). 
Die Ergebnisse von Cabasso und Yuan [61] versprechen, dass diese Klasse von Materialien 
die Anforderungen des DOEs erfüllen würde.  
 
2.5.5 „Hollow Glass“ – Microspheres (HGM) 
 
„Hollow Glass“ – Mikrospheres wurden 1981 zur Anwendung als festes Medium zur 
kontrollierbaren Wasserstoffspeicherung vorgeschlagen [62, 63]. HGM mit einem 
Durchmesser von 1 bis 200!m und einer Dicke der Wände von 1,5 !m könnten als die zum 
Transportieren und Speichern vom Wasserstoff realisierbaren Container betrachtet werden 
und eine gute Anwendungsmöglichkeit am Markt der neuen Energien finden [64, 65]. Beim 
Befüllen der Microspheres dringen Gasmolekülen durch die porösen Wände ein und können 
im Medium der Sphere gespeichert werden.  
 
 
Abbildung 2.6 –  (a) SEM – Aufnahme von typischen SRNL – Mikrospheres mit einem 
Durchmesser von 1 bis 200 !m [66] und (b) schematische Darstellung einer Mikrosphere [67]. 
 
 
Allerdings fordert die Freisetzung vom Wasserstoff aus den Microspheres eine hohe 
Temperatur und lange Zeiten. Bei dem Befüllen der Spheres unter hohem externen Druck 
fand oft das Zerbrechen der Glaswände statt [68]. Die möglichen Wege zur Optimierung der 
Eigenschaften von Microspheres wurden von Rapp und Tsugawa erforscht [65, 69]. 
 
2.5.6 Kapillaren – Arrays 
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Kapillaren – Arrays können zum effektiven und sicheren Wasserstofftransport und zur 
Speicherung von Wasserstoff unter sehr hohem Druck verwendet werden. In jeder Kapillare 
kann nur eine sehr begrenzte Wasserstoffmenge gespeichert werden. Dies lässt die Gefahr 




Abbildung 2.7 –  (a) Honeycomb array. Dunkle Streifen entsprechen Interferenzen zwischen den 
Blöcken (b) Zylinder Kapillaren. Dunkle Bereiche stellen den Raum zwischen der Röhrchen dar [70]. 
 
Kapillaren – Arrays sind gegen den hohen Druck viel resistenter im Vergleich zu Glas –
 Spheres und können mit uniformem Durchmesser und gleicher Dicke der Wände hergestellt 
werden. 
 
2.5.7 Metallorganische  Netzwerke (MOFs) 
 
Wasserstoffspeicherung an diesen hochporösen Materialien wird als eine 
vielversprechende Strategie für die Entwicklung der „on – board“ Systeme betrachtet.  
Metallorganische Netzwerke (MOFs) stellen eine interessante Gruppe von Nanostrukturen zur 
Anwendung in der Katalyse, Separation, Gas – Speicherung und Molekül – Erkennung dar 
[71, 72].  Wasserstoffspeicherung an den MOFs macht sich durch die besonderen 
Eigenschaften der Materialien bemerkbar. Metallorganische Netzwerke besitzen eine riesige 
spezifische Oberfläche, eine hohe Porosität, eine niedrige Dichte und eine kristalline Struktur, 
die zum Maximieren der Speicherkapazität konfektionierbar ist. Metallorganische Netzwerke 
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MOF – 177 (4500 m2/g) [73, 74] und MIL – 101 (4100 m2/g) [75] besitzen die höchste 
spezifische Oberfläche unter den bekannten kristallinen Materialien.  
Die ersten Ergebnisse zur Wasserstoffspeicherung an MOF wurden im 1999 von 
Li et. al. [76] präsentiert. Die Forschungsgruppe untersuchte die Wasserstoffspeicherung an 
MOF – 5 und ermittelte eine Wasserstoffspeicherkapazität in einer Höhe von 4,5 wt% bei den 
Bedingungen 77 K und 0,8 bar. Bei Raumtemperatur und unter dem Druck von 20 bar wurden 
die Werte von 1 wt% gemessen [76]. Im Weiteren wurden allerdings niedrigere Werte der 
Wasserstoffspeicherkapazität für das MOF – 5 berichtet: Rowsell et.al. [77] zeigten 1,32 wt% 
(1 bar und 77 K); Panella et. al [78] ermittelten 1,6 wt% unter dem Druck mehr als 10 bar und 
77K.  
Im Jahr 2006 veröffentlichten Wong – Foy et. al. [79] die Ergebnisse einer 
Speicherkapazität von 7,5 wt% für das MOF – 177. Das neu synthetisierte Mn(DMF)6]3 
[(Mn4Cl)3(BTT)8(H2O)12]2·42DMF·11H2O·20CH3OH mit einer davor nicht bekannten 
kubischen Struktur kann bis zu 6,9 wt% bei 77 K und 90 bar, speichern, was 85% der Dichte 
vom flüssigen Wasserstoff entspricht. Das Material zeigte auch die höchste 
Adsorptionswärme von 10,1 kJ/mol [80].  
Die Wasserstoffspeicherkapazität von 10 wt% (77K und 77 bar) wurde von Yan et al. 
für die NOTT – 112 – Struktur ermittelt [81]. Unter dem Druck 1 bar zeigte das NOTT – 112 
eine Speicherkapazität von 2,3 %. MOF – 5, NOTT – 112 und MOF – 177 besitzen eine fast 
gleiche BET – Oberfläche von ca. 3800 m2/g. NOTT – 112 und MOF – 177 weisen auch eine 
ähnliche Porosität von 1,6 cm3/g auf. Daraus kann geschlossen werden, dass eine 
Kombination von hoher spezifischen Oberfläche und eine hohe Porosität zum Erreichen einer 
hohen Wasserstoffspeicherkapazität notwendig sind [81]. Latroche et. al. synthetisierten und 
untersuchten verschiedene MOF – Materialien mit riesigen Poren and stellten fest, dass die 
kleinen Poren eine ebenso entscheidende Rolle wie die spezifische Oberfläche bei der 
Wasserstoffspeicherung spielten.  Weitere Möglichkeiten zur Optimieren der MOF –
 Materialien liegen in der Modifikation durch Dotieren mit wasserstoffanziehenden Metallen 
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Die Zeolithgruppe bildet eine artenreiche Familie chemisch komplexer poröser Silikat –
 Minerale. Die Materialien dieser Gruppe können je nach Typ bis etwa 40wt% des 
Trockengewichtes an Wasser speichern, das beim Erhitzen wieder abgegeben wird. Zeolithe 
besitzen eine hohe interne spezifische Oberfläche (bis zu 1000 m2/g). Synthetische Zeolithe 
wurden erst im 1954 von Union Carbide Company (U.S.A.) als eine neue Klasse industrieller 
Adsorbente hergestellt. (U.S.A.) Die Untersuchungen von Dong et al. [83] zeigten, dass 
aufgrund der hohen Porosität die Wasserstoffspeicherung an Zeolithen sehr ähnlich den bei 
MOF – Materialien beobachten Sorptionseigenschaften ist. Die MFI Gruppe (ZSM – 5, 
spezifische Oberfläche 430 m2/g) zeigte eine Wasserstoffspeicherkapazität von 0,7 wt% bei 
77 K unter dem Druck von 1 bar.  
 
 




Expandierbare Graphit – Interkalationsverbindungen sind auch als Blähgraphit bekannt 
und im Handel  erhältlich. Diese Materialien werden üblicherweise dadurch hergestellt, dass 
man Graphitteilchen in einer Lösung dispergiert, die ein Oxidationsmittel und die 
einzulagernde Gastverbindung enthält. 
 
2.6.1.1 Allgemeines über die Graphit – Schwefelverbindungen  
 
Bereits in der zweiten Hälfte des 19. Jahrhunderts berichteten  Schafheutl [84] und 
Brodie [85], dass Graphit in konzentrierter Schwefelsäure suspendiert nach Zusatz geringer 
Mengen Salpetersäure in der Aufsicht stahlblauen Glanz annimmt, in der Durchsicht dagegen 
purpurfarben erscheint. 
Hofmann und Frenzel [86] zeigten, dass dieser ,,blaue Graphit " eine Graphit –
 Schwefelsäureverbindung ist. Die Bildung dieser Verbindung ist ein auffälliges Beispiel für 
das laminare Reaktionsvermögen des Graphits. Bei der Umwandlung bleiben die 
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Sechsringebenen des Graphits erhalten. Nur ihr Abstand übereinander wird durch zwischen 
die Sechsringebenen tretende Schwefelsäure aufgeweitet. Rüdorff [87] und Thiele [88] 
fanden, dass die Bildung der Graphit – Schwefelsäureverbindung in konzentrierter 
Schwefelsäure außer durch HNO3, durch zahlreiche andere Oxydationsmittel, z. B. CrO3, 
KMnO4, (NH4)2S2O8, PbO2, MnO2, HJO3, HJO4, Mn
3+ und Mn4+  – Salze , sowie durch 
anodische Oxydation erfolgt. 




















.  (2.12) 
 
SO4 – Ionen werden in die Zwischenschichträume eingebaut, wodurch sich die 
Interkalationsverbindungen bilden, in denen die Schichtstruktur des Graphits weitgehend 
erhalten bleibt.  Der Einlagerungsprozess wird als Stufenbildung interpretiert (Abb. 2.8).  
 
 
Abbildung 2.8 – Einlagerungsprozess. Stufenaufbau. 
 
Die Stufennummer wird als die Zahl der zwischen zwei Interkalationsschichten 
enthaltenen Graphitschichten definiert. Die Graphitsulphate der ersten Stufe  
C+24 (H2SO4)2HSO
-
4 entsprechen dem Verhältnis C/SO4 = 8 [89]. 
Bei der Berechnung der Strukturfaktoren für die Röntgenanalyse wurde der 
Schichtebenenabstand von 7,98 Å bei der Schwefelsäureverbindung zugrunde gelegt. Für die 
Streufaktoren wurden die Werte von Pauling [90] benutzt. Die Lage der Schwefelmoleküle 
wurde so gewählt, dass die S – Ionen in der Mitte der Schichtebenenlücke lagen mit 2 Kanten 
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des O – Tetraeders parallel zu den Schichtebenen. Bei einem Abstand von S bis O = 1,6 Å 
betrug der c – Parameter der O – Ionen ± 41,7°.  
Bei der Salpetersäureverbindung war eine volle Übereinstimmung mit den beobachteten 
Intensitäten nur zu erhalten, wenn die NO3 – Ionen um ± 45° aus der Mitte der Schichtenlücke 
versetzt wurden. Auch hier erfolgte die gleiche Auswertung der Sauerstoff – Streufaktoren.  
Die Extinktion wurde nicht berücksichtigt, obwohl sie bei den (00l) – Interferenzen mit 
sehr großem d hier zweifellos eine Rolle spielt, da die Ausdehnung der Kristalle in Richtung 
der Schichtebenen verhältnismäßig groß ist. Die laut den Berechnungen von Rüdorff [87] 
ermittelten Positionen der Ionen und die charakteristischen Abstände der Graphitsulphaten 
werden in Abb. 2.9 dargestellt.  
 
   
Abbildung 2.9 – Positionen der zwischen den Graphitschichten eingelagerten Sulfationen. 
 
 
2.6.1.2 Expandieren des Graphits 
 
Die expandierbaren Graphit – Interkalationsverbindungen oder Blähgraphite unterliegen 
beim Erhitzen auf eine Temperatur oberhalb der sogenannten Onset – Temperatur einer 
starken Volumenzunahme mit Expansionsfaktoren von mehr als 200, die dadurch verursacht 
werden, dass die in die Schichtstruktur des Graphits eingelagerten Interkalationsverbindungen 
durch das schnelle Erhitzen auf diese Temperatur unter Bildung gasförmiger Stoffe zersetzt 
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wird, wodurch die Graphitpartikel senkrecht zu der Schichtebene expandiert oder aufgebläht 




Abbildung 2.10 – Das thermische Aufblähen von expandierbarem Graphit. 
 
Dieses Expansionsverhalten wird in intumeszierenden Massen ausgenützt, die 
beispielsweise zur Brandschutz – Abdichtung von Kabel – und Rohr – Durchführungen durch 
Wände und Decken von Gebäuden eingesetzt werden.  
Die Onset – Temperatur ist als die Temperatur definiert, bei der der thermische 
Expansionsprozess des intumeszierenden Systems, also hier der expandierbaren Graphit –
 Intercalationsverbindung, beginnt. Die Onset – Temperatur für die Graphitsulfate beträgt  
300°C [91]. Tryba [92] zeigte, dass bei Tempern mit einer hohen Aufheizrate die volle 
Exfoliation der mit der verschiedenen Methoden hergestellten Graphitsulfaten bei 
Temperaturen höher als 500°C stattfindet. Das Aufheizen mit einer niedrigen  Temperaturrate 
(d.h. 2 or 10 K/min) führt zu dem vollständigen Entfernen von eingelagerten Sulfationen vor 
dem Erreichen der  Onset – Temperatur.  
 
2.6.2 Metallorganische Netzwerke (MOFs) 
 
MOFs sind eine neue Verbindungsklasse in der Festkörperchemie, welche sowohl von 
großem akademischem als auch industriellem Interesse ist [71, 93, 94]. Die Abkürzung MOF 
steht für Metal – Organic Framework, also metallorganische Netzwerkstruktur. Für die 
porösen, kristallinen Verbindungen sind vielfältige Anwendungen denkbar: Gasspeicherung, 
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– trennung, – reinigung, Katalyse, Verwendung als Nanoreaktoren oder bei der langsamen 
Freisetzung von Wirkstoffen. MOFs zeichnen sich durch ihren modularen Aufbau aus: 
Anorganische Bauelemente (isolierte Metallatome, Metall – Sauerstoff – Cluster, – Ketten 
oder – Schichten) werden über chemisch modifizierbare organische Linkermoleküle zu einem 
dreidimensionalen Gerüst verknüpft. In den dadurch entstehenden Poren befinden sich 
Lösemittelmoleküle, die thermisch oder im Vakuum entfernt werden können. Der modulare 
Aufbau ermöglicht die gezielte Einstellung von Eigenschaften wie Porengröße oder 
Porenpolarität. Es lassen sich Materialien mit riesigen Poren und Käfigen (1,5 – 3,0 nm in 
MIL – 101) sowie mit bisher nicht dagewesenen spezifischen Oberflächen herstellen. Diese 




(a) dreidimensionales anorganisches Netzwerk,  
(b) zweidimensionale anorganische Schichten 
werden über organische Linker verknüpft,  
(c) eindimensionale anorganische Ketten werden 
durch organische Linker verknüpft und  
(d) Metallionen oder Metall-Sauerstoff-Cluster 
werden über die organischen Baueinheiten zu einem 
dreidimensionalen Netzwerk verknüpft [95] 
 
Abbildung 2.11 – Unterscheidung der Dimensionalität bei kristallinen anorganisch-organischen 
Hybridmaterialien mit offener Netzwerkstruktur. 
 
Die führenden Arbeitsgruppen auf dem Gebiet der MOFs sind die von Prof. Stefan 
Kaskel (Deutschland), Prof. Gérard Férey (Frankreich), Prof. Susumu Kitagawa (Japan), und 
Prof. Omar Yaghi (USA), wobei der Begriff „Metal – Organic Framework“ von Prof. Yaghi 
geprägt wurde. 
Der Aufbau von Koordinationspolymeren lässt sich mit Hilfe von Netzen beschreiben. 
Diese bestehen aus Knotenpunkten (Konnektoren), die über Linker verbunden sind. Bei den 
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Knotenpunkten handelt es sich entweder um Metallionen oder Metall – Sauerstoff – Cluster. 
 
Abbildung 2.12 präsentiert Netzwerke, die durch Kombination verschiedener 
Konnektoren mit linearen Linkern zugänglich sind. Ein Bienenwabenmuster z.B. ergibt sich 
aus Sechsringen, wobei sich an jedem Knotenpunkt jeweils drei Ringe treffen. Ein kubisch 
primitives Netz besteht dementsprechend aus Vierringen mit Knotenpunkten, an denen sich 




Abbildung 2.12 – Nomenklatur einfacher Netze (a) Bienenwaben, (b) Diamant, (c) kubisch primitiv. 
 
Der modulare Aufbau der Netzwerke aus Knoten und Linkern ermöglicht in 
faszinierend einfacher Weise die gezielte Einstellung der Porengröße und der 
Porenfunktionalität. Die Porengröße lässt sich über die Länge des Linkers steuern und die 
Funktionalität über zusätzliche funktionelle Gruppen (z.B. Alkyl– , Amino– , Alkohol–  oder 
Säuregruppen) an den Linkern. MOFs, die auf dem gleichen Netz basieren, heißen 
isoretikulär und die entsprechenden Koordinationsverbindungen  werden IRMOFs genannt. 
 




Die Verbindungen der Familie MIL – 53 (M(OH)[(O2C) – C6H4 – (CO2)]·Gast) 
basierend auf dreiwertigen Kationen (Cr3+, Fe3+, Al3+, etc.) und dem Terephthalat – Ion zeigen 
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ein außergewöhnliches Verhalten [96], Die Struktur ist aus eindimensionalen Ketten von 
eckenverknüpften MO6 – Oktaedern aufgebaut, die über Terephthalateinheiten untereinander 
zu einem dreidimensionalen Netzwerk verknüpft sind. Bemerkenswert ist die hohe Flexibilität 
des Netzwerkes, die so groß ist, dass sich die Struktur reversibel der unterschiedlichen Größe 
von Sorbatmolekülen anpassen kann. In der Fachliteratur spricht man von einem „breathing 




Ein sehr viel versprechendes Anwendungsgebiet für MOFs liegt in der Katalyse. Jedoch 
werden MOFs aufgrund ihrer begrenzten thermischen Stabilität die Zeolithe in 
Hochtemperaturprozessen wie z.B. dem katalytischen Cracken nicht ersetzen können. Die 
Zukunft der MOFs liegt vielmehr in Spezialanwendungen mit hoher Wertschöpfung, wo 
maßgeschneiderte Lösungen gefragt sind. Beispiele hierfür sind die Immobilisierung 
homogener Katalysatoren oder die selektive Katalyse. 
 
Gasreinigung und Gastrennung 
 
MOFs mit frei zugänglichen Koordinationsstellen sind auch hervorragend für die 
Abtrennung von polaren Komponenten (z.B. Schwefelverbindungen) aus unpolaren Gasen 
wie Erdgas geeignet [94]. MOFs lassen sich auch zur Gastrennung einsetzen. Bisher werden 
die Edelgase Xenon (Narkosegas, Anwendung in Leuchtmitteln) und Krypton (Anwendung in 
Leuchtmitteln) durch energieaufwendige kryogene Destillation getrennt [94]. Durch 
Verwendung von HKUST-1 als Molekularsieb können die beiden Gase mittels 
Druckwechsel-Adsorption in Zukunft vielleicht viel effektiver und mit weniger 




Für eine Anwendung alternativer Energieträger wie Wasserstoff oder Biogas ist eine 
sichere und effiziente Speicherung eine fundamentale Vorraussetzung. Beispielsweise 
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betragen die Vorgaben für 2010 der US – Energiebehörde (DoE, Department of Energy) für 
ein Wasserstoffspeichersystem 7.2 MJk/g bzw. 5.4 MJ/L. Einschließlich der Behälter und 
aller Komponenten bedeutet das umgerechnet 6.0 Gew.% bzw. 45 kg H2/m
3. Neben 
Metallhydriden und porösen Kohlenstoffmaterialien sind MOFs vielversprechende 
Kandidaten für eine Druckspeicherung von H2 oder eine Speicherung von H2 bei niedrigen 
Temperaturen [6]. Weitere Beispiele zur Wasserstoffspeicherung an MOFs werden im 
Abschnitt 2.5.7 behandelt.  
 
2.6.2.2  Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten MOFs 
 
Cu – BTC 
 
Copper benzene tricarboxylate Cu3(BTC)2 (auch HKUST – 1) [97], ist ein 
versprechender Wasserstoffspeicher. Das Material besteht aus Cu(II) – Ionen, die mittels 
1,3,5 – Trimesinsäure miteinander verknüpft sind. HKUST – 1 besitzt eine bimodale 
Porenweitenverteilung (Poren ca. 6  und 9 Å) und  verfügt dadurch über eine große 
Aufnahmekapazität gegenüber Kohlendioxid und Methan, zwei der wesentlichsten 
Treibhausgase. Die Sorptionseigenschaften des Cu – BTCs wurden von vielen 
Forschungsgruppen untersucht [79, 97-100]. Die in der Literatur angegebenen Werte der 
Wasserstoffspeicherkapazität unterscheiden sich von einander und zeigen eine Abhängigkeit 
von der Synthese [100, 101], was noch keine deutliche Erklärung fand. Die theoretische 
Modellierung der Wasserstoffsorption an Cu – BTC wurde in Literatur auch behandelt [101, 
102]. Liu et al. [103] simulierten Adsorption von Wasserstoff bei  77, 87, 175 und 298 K. 
Dies fand eine gute Übereinstimmung mit experimentell unter hohem Druck ermittelten 
Daten.  
 
ZIF – 8 
 
Im vergleich zu den Cu – BTC ist bisher nur eine geringe Zahl der Untersuchungen der 
Ermittlung der Sorptionseigenschaften vom ZIF – 8 gewidmet  [104-107].  Yildirim et al. 
fanden mittels Neutronstreuung, dass der Imidazolate – organische Linker die bevorzugte 
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Position für die Wasserstoffadsorption ist. Die maximale Wasserstoffspeicherkapazität für 
ZIF – 8 wurde bei tiefen Temperaturen ermittelt und beträgt 4.4 wt% [106].  
 
Detaillierte Informationen über die Struktur und Eigenschaften von Cu – BTC und 
ZIF – 8 werden in folgenden Kapiteln der Arbeit behandelt. 
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3.1  Materialien 
 
Die in dieser Arbeit untersuchten Materialien gehören zu zwei Klassen von potentiellen 
Wasserstoffspeichern, welche unterschiedliche Strukturen und Zusammensetzungen besitzen. 
Blähgraphitmaterialien wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit hergestellt. Zusätzlich 




Eine Reihe der Graphitmaterialien, die sich durch die Mikrostrukturen unterscheiden, 
wurden zur Herstellung der Blähgraphitproben herangezogen. Dies sollte dazu dienen, die 
Einflüsse der Mikrostruktur der Ausgangsmaterialien auf die entstehende Struktur des 
expandierten Graphits zu erforschen und festzustellen, welche der verwendeten Modifikationen 
sich zum Erzeugen eines lockeren porösen Graphitmaterials am besten eignet und welche 
Gründe dafür vorliegen.  
 
 
Abbildung 3.1 – Die verwendeten Graphitmaterialien: (a) Naturgraphitflocken, (b) Graphitpulver, 
(c) HOPG – Plättchen. 
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Die untersuchten Graphitmaterialien sind: 
(i) Naturgraphitflocken aus Madagaskar (Firma NGS Naturgraphit GmbH) mit 
einer hohen Reinheit von 99,9 % in zwei Flockengrößen: mit einem Durchmesser von 500 !m 
bis 900 !m und einer Dicke von 100 bis 200 !m. Sie werden im weiteren Text "große" Flocken 
genannt. Naturgraphitflocken mit einem Durchmesser von 100 !m bis 400 !m und einer Dicke 
von 20 bis 50 !m ("kleine“ Flocken); 
(ii) Spektralkohle – Graphit (Firma SGL Carbon, Werk Ringsdorff) mit einer 
sehr hohen Reinheit von  99,999 % C, im weiteren Text als „Graphitpulver“ bezeichnet;   
(iii) Hochorientierter pyrolytischer Graphit (HOPG), mit einer Plättchengröße 
von 1*10*10 mm.  
 
3.1.2 Metallorganische Netzwerke 
 
Neben den im Rahmen der Arbeit hergestellten Blähgraphitproben wurden weitere 
kommerzielle Materialien zur Untersuchung von Wasserstoffspeicherkapazität verwendet. Es 
handelt sich um die MOF – Strukturen  der Firma BASF: Basolite® (Abb. 3.2). 
(i) C300 (Copper Benzene – 1,3,5 – tricarboxylate), im Weiteren Cu – BTC; 
(ii) Z1200 (Zeolitic Imidazolate Frameworks), im weiteren Text  ZIF – 8. 
 
Abbildung 3.2 – Metallorganische Netzwerke (a) ZIF 8 und (b) Cu-BTC. 
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3.2 Herstellung des expandierbaren Graphits 
 
3.2.1 Chemische Einlagerung 
 
Expandierbare Graphit – Interkalationsverbindungen wurden mittels chemischer 
Einlagerung von H2SO4 hergestellt. Die verwendete Herstellungsmethode ähnelt den Arbeiten 
von Inagaki [5]. Dabei wurden Graphitteilchen (Flocken, Pulver und auch HOPG – Plättchen) 
in einer Lösung dispergiert, die ein Oxidationsmittel und die einzulagernde Schwefelsäure 
(96%) enthält. Als Oxidationsmittel wurde Salpetersäure (65%)  verwendet. Die chemische 
Einlagerung erfolgte bei Temperaturen von 25°C bis  80°C und dauerte von 15 Minuten bis 8 
Stunden. Zum Aktivieren des Einlagerungsprozesses und Homogenisieren der Lösung diente 
das Schütteln der Becher mit den dispergierten Graphitteilchen. Die Struktur der Proben wurde 
im Laufe des Einlagerungsprozesses nach bestimmten Zeitabschnitten mittels 
Röntgendiffraktometrie  untersucht, um die Kinetik der Reaktion zu erfassen und die Wirkung 
der ausgewählten  Präparationsbedingungen auf die Struktur des Endproduktes zu bestimmen. 
Die interkalierten Proben sollten im Weiteren von der überschüssigen Säure abgetrennt  
werden. Die in dem Festprodukt vorhandene restliche Säure wurde durch mehrfaches Waschen 
mit Wasser (bis zum Erreichen des pH–Wertes–7) entfernt. Anschließend erfolgte eine 24 –
 stündige Trocknung der Materialien im Ofen bei der Temperatur 100°C.  
 
3.2.2 Thermisches Aufblähen des expandierbaren Graphit 
 
Das thermische Expandieren erfolgte in einem vorher aufgeheizten Ofen und dauerte 
maximal 5 min bei der Temperatur 1000°C. Das Material wurde zum Aufheizen in eine 
Glasröhre gegeben und im Anschluss evakuiert. Dann folgte das Befüllen der Röhre mit Argon 
bis  400 !bar. Die Struktur der expandierten Graphitproben wurde nach der thermischen 
Behandlung sorgfältig untersucht. 
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3.3 Strukturelle Charakterisierung 
 
Da sich die vorliegende Arbeit mit der Wasserstoffspeicherung mittels physikalischer 
Adsorption, die an der Oberfläche der Materialien und in den Poren vorliegt, beschäftigt, 
werden die Sorptionseigenschaften eines Materials in der Regel im Zusammenhang mit 
strukturellen Besonderheiten wie spezifische Oberfläche und Porosität der Probe betrachtet. 
Aus diesem Grund war es notwendig, eine umfassende Strukturcharakterisierung der 
Materialien durchzuführen.  
Der Grad der Nanostrukturierung der Blähgraphit – Proben vor und nach dem 
Expandieren wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie, Transmissionselektronenmikroskopie 
und Röntgendiffraktometrie erforscht. Zur Untersuchung der kommerziellen MOF – 
Materialien kamen Rasterelektronenmikroskopie und Röntgendiffraktometrie zum Einsatz.  
 
3.3.1 Rasterelektronenmikroskopie – REM 
 
Um der Mikrostruktur der Proben näher zu charakterisieren, wurde ein 
Rasterelektronenmikroskop REM Gemini der Firma LEO verwendet. Für die Aufnahmen 
kamen ein Sekundärelektronendetektor und ein Inlensdetektor zum Einsatz. Die 
Hochspannung, bei der gearbeitet wurde, lag zwischen 5 und 20 kV. 
 
Präparation der REM – Proben 
 
Die Präparation der Graphitproben erfolgte an der Luft. Geringe Mengen der Materialien 
(Flocken und Pulver) wurden auf eine klebrige Oberfläche aufgetragen. Die Übermengen 
werden durch das Blasen mit Luft entfernt. 
Die MOF – Proben wurden in einer Argonschutzbox präpariert. Dazu wurden nur sehr 
geringe Pulvermengen genommen.  Das leichte Schütteln der Probenhalter sollte die 
nichtgeklebten Teilchen abtrennen. Ausschließend wurden die Proben nach dem kurzen 
unvermeidlichen Luftkontakt in das Mikroskop transportiert. 
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EDX – Analyse 
 
Zusätzlich zu den Strukturuntersuchungen wurde die Zusammensetzung der 
Blähgraphitproben am Rasterelektronenmikroskop (Gemini LEO 1530) mittels EDX – Analyse 
bestimmt.  
 
3.3.2 Hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopie – HRTEM 
 
Die in dieser Arbeit untersuchten Kohlenstoffmodifikationen weisen Mikro – und 
Nanostrukturen auf, die mit einem Rasterelektronenmikroskop nicht darstellbar sind. Aus 
diesem Grund war es notwendig, die  Untersuchungen mit einem Hochauflösenden 
Transmissionselektronen – Mikroskop (HRTEM) durchzuführen. Das während der Arbeit 
verwendete Tecnai F30 HRTEM von FEI Company, hat eine maximale 
Beschleunigungsspannung von 300 keV. Es liefert 70 – bis 1,8 ·107 – fache Vergrößerungen. 
Bei der maximalen Vergrößerung liegt die Punktauflösung bei 0,19 nm. Die 
Informationsgrenze beträgt dabei 0,12 nm. 
 
Präparation der Proben für TEM – Untersuchungen  
 
Für die Präparation der Blähgraphitproben wurden kleine Mengen der Materialien in 
Alkohol dispergiert. Da einige Teilchen ziemlich groß und zur TEM – Untersuchung nicht 
geeignet sind, wurde ein Ultraschallvernebler genutzt. Einige Tropfen der die freien kleinsten 
Teilchen enthaltenden Aufschwemmung wurden mit einer Pipette auf ein mit Kohlenstoff 
beschichtetes Kupfernetz getropft. Die hauchdünne Kohlenstofffolie auf dem Kupfernetz hat 
herstellungsbedingt eine Vielzahl an Löchern. An den Rändern dieser Löcher können sich 
Nanopartikel so ablegen, dass sie unter dem Elektronenstrahl gut analysiert werden können, 
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3.3.3 Röntgendiffraktometrie  
 
Auf Grund der strukturellen Besonderheiten wurden bei der Untersuchung mittels 
Röntgendiffraktometrie unterschiedliche Methoden der Probenpräparation und auch 
verschiedene Messgeometrien  benötigt. 
 
3.3.3.1  Charakterisierung der Graphitmaterialien im Ausgangszustand und nach 
dem Einlagerungsprozess 
 
Der Flockengraphit (nach jeder Phase des Einlagerungsprozesses) und die interkalierten 
HOPG – Plättchen weisen eine sehr starke Textur auf. Die Flocken orientieren sich parallel 
zueinander so, dass die c – Achse, die sich senkrecht zu der Oberfläche der Teilchen orientiert, 
für alle Flocken dieselbe Richtung einnimmt (Abb. 3.1). Dies kann dazu dienen, die Serien der 
(00l) und (hk0)  – Reflexe separat mit der Hilfe von zwei einander ergänzenden 
Messgeometrien aufzunehmen. 
Die Messungen in Reflexionsgeometrie erfolgten am Röntgendiffraktometer Philips 
X´Pert PRO PANalytical System mit X´Celerator (Co – K" – Strahlung) in Bragg – Brentano –
 Geometrie im Bereich 2# = 10° – 140°. Die Proben wurden während der Messung rotiert 
(50 n/min). Die Probenpräparation erfolgte auf runden Siliziumeinkristallträgern mit einem 
Innendurchmesser von 20 mm. Die Höhe der Probe beträgt von ca. 50!m bis ca. 500!m je 
nach der Dicke der Flocken, was bei der Datenauswertung berücksichtigt wurde. In 
Reflexionsgeometrie wurde die Familie der (00l) – Reflexe ermittelt, was die Struktur in der 




Die Messungen in Transmissionsgeometrie erfolgten am STOE STADI Diffraktometer 
(Mo – K"1 Strahlung) unter einem Winkel von 2#=3° – 80°. 
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Bei der Präparation einer flachen Transmissions – Röntgenprobe wurden zwei 
aufeinander klebende transparente Folien, zwischen denen sich das untersuchte Material 
befand, verwendet. Die Oberfläche der Teilchen wurde parallel zur Folie und zum Probenträger 
orientiert (Abb. 3.4). Jede einzelne Probe kann vor der Messung präzis zentriert werden, was 
wichtige Vorteile für die weiteren Untersuchungen bietet. Der Probenträger wurde während der 
Messung um die c – Achse rotiert. Eine Messung einer flachen Probe in solcher Orientierung in 
Transmissionsgeometrie liefert direkte Information über die Struktur in der hk – Ebene, lässt 
aber nur indirekt die Nanoordnung in der c – Richtung erkennen, da keine (00l) – Reflexe 
aufgenommen werden können. 
 
Tabelle 3.1 – Angaben zur Untersuchung des interkalierten Graphits mittels Röntgendiffraktometrie. 
Materalien Ermittelte Information Messgeometrie 
 
• Interkalierter 
Graphit: (Flocken, Pulver, 





• Die Aufnahme der Familie 00l – 
Reflexe (Das Erkennen der Struktur in 




• Kristallitgrösse (nur in der c-
Richtung)  
Abbildung 3.3 – Reflexionsgeometrie/ 
Messung einer flachen Probe. 
 
 
• Interkalierter Graphit  
nach dem Abwaschen* 
(Flocken und HOPG) 





• Das Erkennen der Struktur in der   
hk-Ebene 
• Textur 
• Kristallitgrösse :  
       direkt in der hk-Ebene;  
       indirekt der in c-Richtung  
 
Abbildung 3.4 –
 Transmissionsmessgeometrie / 




                                                
* eine Messung des interkalierten Graphits vor dem Waschen war technologisch nicht möglich 
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3.3.3.2 Auswertung der Röntgendiffraktogramme 
 
Ein Diffraktogramm in der Röntgenreflexionsgeometrie lässt die Struktur in der c –
 Richtung erkennen. Da das Staging (Einordnung der eingelagerten Moleküle) in dem Graphit 
der c – Richtung entlang zu beobachten ist, werden die Röntgendiffraktogramme in  
Reflexionsgeometrie (wenn die Struktur nur entlang der c – Richtung bestimmt werden kann) 
zur Auswertung herangezogen. Die Positionen der zusätzlichen Reflexe entsprechen den 
Abständen Is. Das vorhandene Staging (Stufenummer n) wurde durch die folgende Formel 
bestimmt [108]: 
 
Ic = (n-1)c0+ds,                          (3.1) 
 
ds – der Abstand zwischen zwei Graphitschichten mit einer Schicht der eingelagerten 
Ionen; 
n – die Stufennummer; 
ds  and c0=3,35Å (Abstand zwischen den Schichten im Graphit) sind von der 
Stufennummer unabhängig; 




Abbildung 3.5 – Parameter der Interkalationsverbindungen. 
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3.3.3.3  Untersuchung der expandierten Graphitproben 
 
Für die Charakterisierung der Struktur der expandierten Graphitproben wurde aufgrund 
der dramatischen Strukturänderung eine andere Methode der Probenpräparation benötigt. 
Außerdem weisen die aufgeblähten Graphitmaterialien keine Textur mehr auf, weswegen die 
unterschiedlichen Messgeometrien nicht mehr nötig sind. 
Da die expandierten Materialien ein großes Volumen besitzen und zum großen Teil aus 
Luft bestehen, stand bei der Präparation von Röntgenproben das Problem, eine flache Probe zu 
bekommen, ohne die Materialien zu pressen. Das Pressen seinerseits ändert die Mikrostruktur 
der Proben.  
Die Reflexionsgeometrie ist für die Ermittlung der Struktur des expandierten Graphits 
nicht geeignet, da die Höhe einer voluminösen Blähgraphitprobe bestimmt werden nicht kann.  
Für die Untersuchung der aufgeblähten Graphitmaterialien wurde die 
Transmissionsmessgeometrie für flache Proben ausgewählt. Der Schwerpunkt einer auch 
voluminösen Probe lässt sich separat und präzis vor jeder Messung bestimmen. Die für die 
Präparation der Röntgenproben verwendeten flexiblen transparenten Folien erlaubten, die 
Materialien nicht zu pressen.  
 
3.3.3.4 Die Strukturcharakterisierung mittels der Rietveld – Analyse 
 
Die mittels der beiden Röntgenmessgeometrien ermittelten Beugungsprofile wurden mit 
Hilfe der Rietveld – Verfeinerung ausgewertet. Die Anpassung der Röntgendiffraktogramme 
erfolgte mit Hilfe des Programms FullProf Suite (Winplotr) [109]. 
 
3.3.3.5 Röntgendiffraktometrie der MOF – Materialien 
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Pulverige kommerzielle MOF – Materialien wurden am Diffraktometer Philips X´Pert 
PRO PANalytical System mit X´Celerator (Co – K" – Strahlung) im Winkelbereich von 
2# = 10° – 120° untersucht. Da die MOF – Materialien sehr wasserempfindlich sind, musste 
bei der Probenpräparation darauf geachtet werden, dass der Kontakt mit der Feuchtigkeit der 
Luft vermieden wird. Die Präparation einer Röntgenprobe erfolgte in der Schutzargonbox auf 
runden Siliziumeinkristallträgern mit in Ethanol gelöstem Kanadabalsam. Nach Verdunstung 
des Ethanols schließt der Kanadabalsam die Oberfläche ab.  
 
 
3.4 Thermogravimetrische Analyse (TGA) 
 
Mittels der TGA – Analyse wurden die Massenabnahme von den wasserempfindlichen 
Cu – BTC – Materialien und die Temperatur für die thermische Behandlung vor den 
Sorptionsexperimenten bestimmt. Kleine Pulvermengen wurden aus der Argonschutzbox 
ausgeschleust und nach kurzzeitigem Luftkontakt in die Anlage STA 449 Netsch transportiert. 
Die Messung erfolgte im Ar – Flow mit der Aufheizungsrate 10 K/min bis zu 300°C. Es ist 
bekannt, dass Cu – BTC – Material mehr als 20 % adsorbiertem Wasser enthalten kann.  
 
 
3.5 Bestimmung der spezifischen Oberfläche 
 
Die spezifische Oberfläche der Blähgraphit – Proben und der MOF – Materialien wurde 
mit Hilfe eines volumetrischen Gasadsorptionsgerätes Sorptomatic 1990 (Firma Porotec) 
untersucht. Mit dem Gasadsorptionsgerät können spezifische Oberflächen ab 0,2 m2/g bestimmt 
werden. Die Reproduzierbarkeit der Messungen, die von Probe und Auswertemethode 
abhängig ist, liegt im Fehlerbereich von 1 bis 3 %. Für die Bestimmung der spezifischen 
Oberfläche werden zwischen 400 und 500 mg des expandierten Graphits und ca. 50 mg der 
MOF – Proben benötigt. Die MOF – Materialien wurden unter Argonatmosphäre in eine 
Bürette gefüllt und vor der Messung bei der für die thermische Behandlung ausgewählte 
Temperatur unter Vakuum während 5 bis 12 Stunden – je nach der Probe – ausgeheizt. Die 
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Aufnahme der Isothermen erfolgt bei 77 K. Als Adsorptiv für die Physisorption wurde 




3.5.1 Auswertung der Isotherme nach der BET – Methode 
 
Die BET – Methode wird für Multilagen – Adsorption angewandt und ist eine 
Erweiterung der Langmuir – Theorie. Sie kann für Typ II –  (disperse, unporöse oder 
makroporöse) und Typ IV –  (mesoporöse Feststoffe mit Porenweiten zwischen 2 und 50 nm) 
Isothermen angewendet werden (Abb. 3.6). Eine Gleichung zur Beschreibung der Isotherme 













'( ,                                        (3.1) 
 
q – Beladung des Sorbents (Masse Sorbat bezogen auf Masse Sorbent);  
K – Sorptionskoeffizient; 
qmax – maximale Konzentration des Sorbats in einer Schicht an der Oberfläche des 
Sorbenten (Masse des Sorbats bezogen auf die Masse des Sorbenten); 
Ceq – Konzentration des Sorbats in Lösung; 
Csat – Löslichkeit des Sorbats. 
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Abbildung 3.6 – IUPAC-Klassifikation der Adsorptionsisothermen; der markierte Bereich für 
Typ II und IV ist der zur Auswertung herangezogene Bereich [20]. 
Eine nichtlineare Regression unter Verwendung des Simplex – Algorithmus wird genutzt, 
um die Isotherme anzupassen. Für eine gute Anpassung und aussagekräftige Ergebnisse für C 
und Vm sollten Adsorptionsdaten bis zu einem Relativdruck p/p0 = 0,4 genutzt werden [110, 
111].  
Die Form des BET – Diagramms wird entscheidend durch die Art der Poren in der Probe 
bestimmt (Abb. 3.6). Im einfachsten Fall können drei Porentypen, die Makro– , Meso–  und 
Mikroporen, unterschieden werden [11]. Als Makroporen werden alle Poren mit einem 
Durchmesser größer 50 nm bezeichnet. Mesoporen haben einen Durchmesser zwischen 2 und 
50 nm. Poren, die einen Durchmesser kleiner 2 nm haben, werden als Mikroporen bezeichnet. 
Der Anteil der jeweiligen Poren in der Probe kann die Kurvenform des BET – Diagramms 
beeinflussen, so dass es ebenfalls für die Auswertung der Kurven wichtig ist zu wissen, welche 
Poren in der Probe vorkommen.  
 
 
3.6 Vorbehandlung der Proben vor Sorptionsmessungen 
 
Um die Validität der Sorptionsmessungen zu gewährleisten und die realen 
Sorptionseigenschaften zu ermitteln, sollten die Materialien vor der Sorptionsmessung von 
adsorbierten Gasen, Wasser oder anderen Flüssigkeiten befreit werden. Für jede Gruppe der 
Proben, die verschiedene Sorptionseigenschaften und unterschiedliche Wasserempfindlichkeit 
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aufweisen, wurden die Bedingungen der Vorbehandlung (Zeit und Temperatur) separat 
bestimmt. Die thermische Behandlung wurde sowohl vor der Bestimmung der spezifischen 
Oberfläche der Materialien als auch vor der Untersuchung der Wasserstoffspeicherkapazität 
unter gleichen Bedingungen durchgeführt.  
 
 
3.7 Untersuchung der Wasserstoffspeicherkapazität 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden neue Methoden zur Untersuchung  von 
Sorptionseigenschaften entwickelt und ausführlich geprüft. Die Messverfahren unterscheiden 
sich von den häufig verwendeten Isothermen und lassen zusätzliche Informationen über die 
Eigenschaften der Materialien ermitteln.  
Zusätzlich war es wichtig, das Verhalten von freiem Wasserstoff in breiten Druck –
 Temperatur – Bereichen auszuwerten und die Anwendbarkeit der bekannten 
Zustandsgleichungen für das Beschreiben des Gasverhaltens in dem experimentellen System zu 
bestimmen. 
 
3.7.1 Die volumetrische Apparatur 
  
Für die Experimente zur Untersuchung von Wasserstoffspeicherkapazität wurde eine 
volumetrische Apparatur (2 – Kammer – pT – Absorber) genutzt, die der Sieverts – Apparatur 
ähnelt. Der 2 – Kammer – pT – Adsorber wurde auf der Basis des 1 – Kammer – pT –
 Adsorbers [40] als eine nachfolgende modifizierte volumetrische Apparatur am IFW von der 
Abteilung Forschungstechnik konstruiert und technisch realisiert. Das zentrale Element des 
Gerätes bildet das 2 – Kammer – pT – Modul (Abb. 3.7). 
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Abbildung 3.7 – 2 – Kammer – pT – Modul.  
 
Das pT – Modul hat 2 Kammern von je 5 cm3 zuzüglich 0,5 cm3 Totvolumen, welches 
durch die Anschlüsse von Drucksensoren und Thermoelementen entsteht. Durch spezielle 
Metalldichtungsringe können die beiden Kammern des Moduls perfekt verschlossen werden. 
Die Konstruktion erlaubt Maximaldrücke von 190 bar. An dem 2 – Kammer – pT – Modul  
befinden sich sechs Ventile: zwei Hauptventile (Membranventile), die sich durch ihre 
besondere Dichtheit auszeichnen, die Vakuumabschlüsse und / oder Gasabschlüsse, die zum 
Evakuieren der Probenkammer und / oder zum gleichzeitigen / separaten Befüllen der Kammer 
mit Gasen genutzt werden.  
Für Sorptionsexperimente wird das 2 – Kammer – pT – Modul in einen „high – vacuum“ 
(HV)  – Rezipienten eingebaut und liegt dann am sogenannten Kaltkopf an (Abb. 3.8). Der 
Kaltkopf kann Temperaturen bis zu 10 K vermitteln. Für die Kammern liegen die tiefsten 
Werte jedoch zwischen 23 und 27 K. Das 2 – Kammer – pT – Modul kann in der 
Argonhandschuhbox beschickt und verschlossen werden. Um durch die Lagerung bedingte 
Sorption von atmosphärischen Gasen und Wasser auszuschließen, kann das pT – Modul 
außerhalb der HV – Anlage mit gleichzeitiger Evakuierung der Kammern in einem Rohrofen 
aufgeheizt werden. 
Das Befüllen mit Wasserstoff erfolgt ebenfalls außerhalb der HV – Anlage. Verwendet 
wird eine 30 MPa Wasserstoff – Druckgasflasche mit einer H2 – Reinheit von 99,999 %. Nach 
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dem Einbau des 2 – Kammer – pT – Moduls in die HV – Anlage kann die Dichtheit der 
Probenkammern auch mittels eines Massenspektrometers überprüft werden. 
 
 
Abbildung 3.8 – Schematischer Aufbau des 2 – Kammer – pT – Adsorbers.  
Mit Hilfe eines regelbaren Steuerungsmoduls des Kaltkopfes kann der Probenraum 
gezielt abgekühlt und aufgeheizt werden. Die Druck–  und Temperaturänderungen in Bezug zur 
Zeit sind dabei erfassbar. Speziell für die Messungen der pulvrigen Materialien wurde ein 
Mikrofiltrationssystem entwickelt, das den Transfer der Pulvermaterialien aus der Kammer in 
die anderen Teile des 2 – Kammer – pT – Moduls vermeidet, was die gegen Verschmutzungen 
empfindlichen  Membranenventile schützt und auch für die Genauigkeit der Experimente sorgt. 
 




Die Thermoelemente Thermocoax 2AKAc10/600/TI/D40/2AK25/3m/FIM.E Typ E 
(NiCr/Konstantan) wurden zur Temperaturermittlung verwendet. Die international akzeptierte 
Toleranz in Bezug auf die EMK gegenüber der Temperatur ist durch die DIN EN 60584-2 
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festgelegt. Für (NiCr/Konstantan) beträgt sie  ± 0,4K im Temperaturbereich bis zu 113K. Die 
untersuchte Probe wird in der Kammer so platziert, dass das Thermoelement von den 
pulverigen Materialien komplett bedeckt wird (Abb. 3.9).  
 
 
Abbildung 3.9 – Anordnung der Sensoren. 
 
Der Abstand wischen den Thermoelementen beträgt 20 mm. Das Thermoelement der 
Kammer 1 befindet sich im unteren Bereich (Abb. 3.9), in der Kammer 2 – im oberen. Die 
Konstruktion bewirkt eine ausreichende Homogenität der Temperaturverteilung, da der 
Durchmesser des Kaltkopfs größer als der Abstand zwischen den Thermoelementen ist. 
 
 
3.7.2.2 Drucksensoren  
 
Der Druck in den Kammern wurde mittels der Hochpräzisions – Drucksensoren Typ 8262 
„Super – TJE“ aufgenommen. Der Typ der Sensoren ist für die Messbereiche von 0 bis 500 bar 
sowie für statische als auch für dynamische Messungen anwendbar. Die Messgenauigkeit 
beträgt < 0,05%. 
Die Besonderheit bei der Druckaufnahme liegt darin, dass der Druck nicht direkt in den 
Kammern gemessen wurde, sondern dass zwischen der Öffnung in der Kammer und dem 
Drucksensor ein Abstand von ca. 30 cm besteht (Abb. 3.9 b).  
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In erster Näherung wird die gesamte Gasmenge in Kammern und Leitungen als homogen 
betrachtet. Dies ist aber falsch. Der Gradient der Gasdichte und die daraus entstehende 
Druckdifferenz im Raum zwischen der Öffnung und dem Punkt der Datenaufnahme bleiben 
unbekannt. Durch Verwenden einer der Kammern als Referenzvolumen gelingt es bei der 
Auswertung der Daten, das Problem der inhomogenen Gasverteilung aus der Berechnung der 
adsorbierten Gasmenge auszuschließen, da für die Referenzkammer der gleiche 
Gasdichtegradient wie für die Probenkammer zu finden ist (Kapitel 3.7.3). Die realen 
Druckwerte können jedoch nicht erkannt werden und damit liegt die Genauigkeit der 





Zum Anzeigen der Messwerte und auch für das Übertragen und das Speichern der Daten 
wurden die Digitalanzeiger Burster DIGIMASTER Typ 9181 mit einer Messgenauigkeit von 
0,1% und dem Anzeigeumfang -9999...+9999 eingesetzt. 
Die Reproduzierbarkeit der Messungen mit materialfreien Kammern beträgt dabei 1%. 
 
3.7.3  Verwendung der Referenzkammer 
 
Der 2 – Kammer – pT – Adsorber besitzt 2 technisch identische experimentelle 
Kammern, was die Möglichkeit bietet, eine der Kammern als das Referenzvolumen zu 
verwenden. Nur eine der Kammern wird mit dem untersuchten Material befüllt. Die zweite 
Refezenzkammer bleibt während des Messverfahrens sorptionsmaterialfrei. Eine Messung am 
2 – Kammer – pT – Adsorber erlaubt das direkte Vergleichen der Gaszustände in den beiden 
Kammern, was die vorliegende Sorption / Desorption bereits während des laufenden 
Messverfahrens erkennen lässt.  
Vor der Untersuchung von Sorptionseigenschaften müssen die Totvolumina der Proben – 
d.h. das feste Volumen, das eine Probe besitzt – ermittelt werden. Das Totvolumen des 
Sorptionsmaterials ist genau das Volumen, das zur Änderung des freien Volumens der Kammer 
führt. Die Volumina der MOF – Proben wurden mittels der bekannten Dichte des Skeletons des 
Kapitel 3. Experimentelles 
 ! 52 ! 
Materials und der ausgewogenen Masse der Probe bestimmt. Die Dichte des Blähgraphits kann 
aber sogar mit Hilfe der Helium – Messung nicht ermittelt werden, weil die Proben 
verschlossene Porosität aufweisen. Aus diesem Grund besteht nur eine Möglichkeit, die so 
genannten Festvolumina der Proben abzuschätzen, wenn die Dichte des reinen Graphits 
verwendet wird. 
Die Referenzkammer bei der Messung kann mit einem Referenzmaterial befüllt werden, 
welches dafür bekannt ist, keinen Wasserstoff zu adsorbieren. Siliziumdioxid (SiO2) wird oft 
als Referenzmaterial verwendet. Die Einwaage des Siliziumdioxids muss so bestimmt werden, 
dass das Volumen dieser Referenzprobe genau dem Volumen der untersuchten Probe 
entspricht. Aber in Fällen, wenn das exakte Volumen der Probe schwer zu bestimmen ist (wie 
in dem Fall des Blähgraphits), kann das Benutzen eines Referenzmaterials eher zu zusätzlichen 
Messungenauigkeiten führen. 
Das 2 – Kammer – pT – Modul erlaubt es, kein Referenzmaterial zu verwenden, da für 
alle Auswertungen nur die auf das Volumen normierten Werte herangezogen werden, was 
zuvor bei den Messungen am „1 – Kammer“ – pT – Adsorber nicht möglich war. Die Werte 
des Volumens der leeren Referenzkammer und das freie Volumen der Kammer mit dem 
Sorptionsmaterial wurden für die Berechnungen der Wasserstoffspeicherkapazität benutzt. 
 
3.7.4 Experimente unter isochoren Bedingungen 
 
3.7.4.1 Bestimmung von Parameter des Experimentes 
 
Der 2 – Kammer – pT – Adsorber ermöglicht es, die Sorptionsexperimente unter 
isochoren Bedingungen durchzuführen. Die Kammern werden mit dem Gas befüllt und 
besonders dicht geschlossen. Danach erfolgt gezielte Abkühlung und / oder Aufheizung des 2 –
 Kammer – pT – Moduls. Dadurch können die Sorptionseigenschaften untersucht werden. Eine 
wichtige Aufgabe bei den Messungen unter isochoren Bedingungen besteht darin, nur solche 
Daten zur Auswertung herauszuziehen, die bei thermodynamischem Gleichgewicht im 
experimentellen System ermittelt wurden. Aus diesem Grund ist es notwendig, die Gaskinetik 
in der vorhandenen volumetrischen Apparatur zu kennen. Der thermodynamische 
Gleichgewichtszustand wird als ein Zustand definiert, bei dem sich die thermodynamischen 
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Parameter mit der Zeit nicht ändern. Für die Messungen am 2 – Kammer – pT – Adsorber 
wurden zur  Ermittlung der Daten in dem Gleichgewichtszustand 2 Möglichkeiten betrachtet: 
(i) Messung mit mehreren Temperaturstufen, wenn die ausgewählten 
Temperaturwerte so lange gehalten werden, dass sich im System keine Änderung der 
thermodynamischen Parameter in den Kammern erkennen lässt. Am Steuer – Modul wurde ein  
Programm geschrieben, das einige Temperaturpunkte enthält, bei denen die Temperatur für 60 
Minuten gehalten wird (Abb. 3.10 a). Die Mittelpunkte der Temperaturplateaus werden dann 
zur Auswertung herangezogen. Die behandelte Methodik erlaubt, das Gleichgewicht sicher zu 
erreichen. Dies lässt aber nur die Daten von wenigen Gleichgewichtspunkten verwenden. Für 
die Ermittlung der Daten von vielen Gleichgewichtspunkten werden aber sehr lange Zeiten 
gebraucht. 
(ii) Die zweite Möglichkeit bestand darin, die Temperatur im System kontinuierlich 
und so langsam zu ändern, dass keine Unterschiede zwischen den thermodynamischen 
Parametern des Gases  bei einer Messung mit den Gleichtgewichtspunkten (Temperaturstufen) 
und einem  stufenlosen Abkühlen / Aufheizen erkannt werden (quasistatischer Prozess). Für 
eine quasistatische Messung, die 15 Stunden dauert und über Nacht gestartet werden kann, hat 
das Messprogramm nur 3 wichtige Punkte: 1) Starttemperatur 300K  = > 2) 10K (die niedrigste 
Temperatur des Kaltkopfs)  = > 3) Endtemperatur (300K) (Abb. 3.10 a). Bei den ausgewählten 
Messbedingungen liegt die Aufheiz – / Abkühlrate bei weniger als 0,2 K/min. Die 
thermodynamischen Parameter des Wasserstoffs in beiden Kammern wurden im Laufe des 
Experimentes in Bezug zur Zeit erfasst. 
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Abbildung 3.10 – (a) Temperaturverlauf für die beiden durchgeführten Messregime, (b) Vergleich 
der thermodynamischen Parameter des Wasserstoffgases bei dem Messverfahren mit  Gleichgewichtsstufen 
und bei dem regelmäßigen Abkühlen/Aufheizen mit der Temperaturänderungsrate 0,2 K/min. 
 
In Abb. 3.10 a wird der Ablauf einer Messung mit  Temperaturstufen als auch mit einer  
regelmässigen Temperaturänderung präsentiert. Für die Versuchsreihen der 
Sorptionsexerimente wurde das quasistatische Messverfahren ausgewählt. Die bei einer 
stufenlosen Messung erfassten thermodynamischen Parameter unterscheiden sich von den im 
Gleichgewichtszustand einer Temperaturstufe ermittelten Werten mit der vorhandenen 
Messgenauigkeit von 2% nicht (Abb. 3.10 b). Dies bietet einen gewissen Vorteil, weil man 
deshalb die Daten aus dem ganzen Temperaturbereich zum Auswerten heranziehen kann.  
 
3.7.4.2 Reihe der Messungen unter isochoren Bedingungen 
 
Jede Messung unter isochoren Bedingungen wurde bei 300K gestartet. Nach der 
Vorbehandlung der Probe wurde das 2 – Kammer – pT – Modul in dem HV – Rezipient 
platziert. Danach wurde die Temperatur der Kammern auf 300K gestellt, und der HV –
 Rezipient wurde evakuiert. 
Dann erfolgte das gleichzeitige Befüllen der Kammern mit Wasserstoff unter gleichen 
Bedingungen. Die Werte des Startdrucks liegen im Bereich von 4 bis zum 190 bar. Wenn der 
Gleichgewichtszustand in beiden Kammern erreicht wurde, nämlich gleiche und stabile 
thermodynamische Parameter in beiden Kammern zu sehen waren, wurden die Kammern von 
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einander und von den anderen Teilen des Systems bezüglich des Gasdrucks mit der Hilfe der 
Membranventile isoliert.  
Um einen regelmäßigen Zeitablauf der Messung für die Versuchsreihen zu gewährleisten, 
wurde das oben beschriebene Messprogramm für das stufenlose Abkühlen mit 3 wichtigen 
Punkten verwendet. 
 
3.7.5 Auswertung der experimentellen Daten 
 
Da beim Start jeder Messung die thermodynamischen Parameter in beiden Kammern 
äquivalent sind und da der Sorptions / Desorptionsprozess sich durch die Druckdifferenz in 
beiden Kammern bei der Änderung der Temperatur bestimmen lässt, können die Werte der 
Speicherkapazität nur relativ zur Starttemperatur (300K) ermittelt werden. Die Temperatur und  
der Druck können am Start der Messung je nach den Anforderungen des Experimentes und 
erwarteten Eigenschaften der untersuchten Materialien frei eingestellt werden. Es muss nun 
beachtet werden, dass  keine Möglichkeit besteht, die Sorption am Start der Messung zu 
erkennen. 
Aus diesem Grund wird die ausgewertete Gasmenge als „nutzbare Menge“ zwischen 
zwei Temperaturen definiert. Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit gemessene 
Speicherkapazität wird als „nutzbare Speicherkapazität“ bezeichnet. 
Für die Sorptionsmessungen wurde 300K als optimale Starttemperatur für die 
Untersuchung der physikalischen Sorption unter isochoren Bedingungen ausgewählt da: 
(i) die Temperaturverteilung in dem ganzen System homogen bleibt, was die geladene 
Gasmenge  präzis bestimmen lässt; 
(ii) Wasserstoff bei Raumtemperatur in einem breiten Bereich von Drucken sich sehr 
nah dem idealen Gas verhält. 
Um die Reproduzierbarkeit der Messungen zu garantieren wurde für die MOF 
Materialien bis zu 10 mal pro Probe gemessen. Der Blähgraphit zeigt bei der Wiederholung 
einer Sorptionsmessung ein sehr seltsames Verhalten, was im Kapitel 4.6.3.3 behandelt wird. 
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Abbildung 3.11 – Das pT – Diagramm der Soptionsmessungen unter isochoren Bedingungen. 
Schwarze Messkurven entsprechen dem Wasserstoffzustand in der  Referenzkammer, blaue Dreiecke 
zeigen das Verhalten des freien Wasserstoffs in der Kammer mit dem untersuchten Material                 
(siehe Einfügung). 
  
Nach der Serie der Experimente wurden alle Messkurven für jede Probe, jeweils für das 
untersuchte Material, zusammengefasst und in einem Diagramm eingezeichnet. In Abb. 3.11 
wird der Messverlauf für eine der MOF – Proben dargestellt. Die experimentellen Kurven 
stellen das Abkühlen als auch das Aufheizen der beiden Kammern dar. 
Die exakte Übereinstimmung der thermodynamischen Parameter beim 
Abkühlen / Aufheizen weist darauf hin, dass: 
(i) die volumetrische Apparatur dicht ist, da die Wiederholung des Messverfahrens 
das System zum Startpunkt (300K; Startdruck) bringt. Die thermodynamischen Parameter nach 
der Messung sind den Ausgangsparametern gleich; 
(ii) der Sorptions / Desorptionsprozess reversibel ist und keine Hysterese aufweist.  
 
 
3.7.6 Anwendbarkeit der bekannten Gaszustandsgleichungen  
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Die Darstellung der Messdaten in einem Diagramm, wie es in Abb. 3.12 präsentiert wird, 
lässt den Zustand des freien Wasserstoffs in der Referenzkammer in einem breiten Druck –
 Temperatur – Bereich erfassen. Dies diente zur Prüfung der Anwendbarkeit der bekannten 
Gaszustandsgleichungen. 
 
Van – der – Waals Gleichung [112] 
 
 
        .     (3. 2) 
 
 
Die einzelnen Formelzeichen stehen für folgende Größen: V – Volumen, Vm – molares 
Volumen, n – Stoffmenge, T – Temperatur, p – Druck, R – universelle Gaskonstante, a –
 Kohäsionsdruck (für Wasserstoff  a= 24,7 (kPa·dm6)/mol2, b – Kovolumen (für Wasserstoff 
b = 0,0266 dm3/mol). 
 
Peng – Robinson Zustandsgleichung [113] 
 




.              (3. 3) 
 
 
Diese 1976 aufgestellte Gleichung enthält  einen zusätzlichen Korrespondenzfaktor und 
stellt eine erhebliche Verbesserung gegenüber der Van – der – Waals – Gleichung dar: 
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pc – kritischer Druck (für das Wasserstoff  12,97 bar); 
Tr – reduzierte Temperatur Tr= T/Tc; 
# – azentrischer Faktor (für das Wasserstoff   – 0,215). 
Zusätzlich zu den behandelten Experimenten zur Wasserstoffspeicherung wurden von B. 
Assfour (TU Dresden) theoretische Berechnungen von Sorptionseigenschaften der  
untersuchten Materialien durchgeführt. Die Peng – Robinson Zustandsgleichung wurde bei den 
Simulationen der Speicherkapazität verwendet. Aus diesem Grund wurde die Anwendbarkeit 




Die Virialgleichungen sind Erweiterungen der allgemeinen Gasgleichung durch eine 
Reihenentwicklung nach Potenzen von 1 / Vm. Sie stellen genäherte Zustandsgleichungen für 
reale Gase dar. Bei einem Abbruch der Reihenentwicklung nach dem ersten Glied erhält man 
wiederum die allgemeine Gasgleichung.  
 
,              (3. 4) 
 
 
(wobei Vm – molares Volumen, T – Temperatur, p – Druck, R – universelle Gaskonstante, 
B2V(T)  – zweiter Virialkoeffizient, B3V(T)  – dritter Virialkoeffizient usw. sind)  
Die Virialkoeffizienten ergeben sich aus den Wechselwirkungen zwischen den 
Molekülen. Physikalisch sind sie nicht interpretierbar. Der zweite Virialkoeffizient ergibt sich 
näherungsweise aus dem Paarpotential V(r) zwischen den Molekülen: 
 
 
,                   (3.5) 
 
 
mit NA – Avogadro – Konstante, k – Boltzmann – Konstante, V – Paarpotential, r – Abstand 
zwischen den Molekülen. Über eine Vereinfachung kann man zwischen dieser und der 
Virialgleichung mit zwei Virialkoeffizienten und van – der – Waals Gleichung eine 
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Temperatur – Druck – Bereich wurde die Übereinstimmung der Zustandsgleichungen mit den 
aufgenommenen experimentellen Daten geprüft (Abb. 3.12). 
 
Abbildung 3.12 – Anpassen der experimentellen Daten mittels bekannter Gaszustandsgleichungen (EOS). 
 
Es wurde festgestellt, dass für den verwendeten Temperaturbereich nur die 
Zustandsgleichungen der Reihenentwicklungen (Virialgleichung) eine relativ gute 
Übereinstimmung der Messkurven mit den berechneten Daten zeigen. Zhou berichtete [107], 
dass das Verhalten des Wasserstoffgases sich mit der 33 – Parameter modifizierten –
 Benedict – Webb – Rubin (MBWR) Zustandsgleichung gut beschreiben lässt. 
Bei dem Verwenden einer Gaszustandsgleichung mit vielen Parametern besteht nicht nur 
das Problem, dass die Parameter, die bei dem Anpassen der experimentellen Daten ermittelt 
wurden, stark von den termodynamischen Bedingungen der Messung und den technischen 
Besonderheiten des Systems abhängig sind. 
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Abbildung 3.13 – Abhängigkeit der Koeffizienten der Virialgleichung vom Molarvolumen. 
 
Nach den in dieser Arbeit durchgeführten Messungen lässt sich für jede Kurve, die den 
Wasserstoffzustand beschreibt (Referenzmesskurve), eine Reihe von Parametern ermitteln 
(Abb. 3.13). Die Parameter variieren sehr stark mit der Änderung der Gasmolvolumina. Dies 
lässt feststellen, dass die Varialgleichung für die Bestimmung der Speicherkapazität nicht 
geeignet ist, da sich die Molvolumina bei dem Adsorptionsprozess in der Probenkammer 
ändern. Die anderen verwendeten Zustandsgleichungen zeigen keine gute Übereinstimmung 
mit den Messdaten in dem breiten Temperatur – Druck – Bereich.  
Es ist aber bekannt, dass reale Gase wie die leichten Edelgase und Wasserstoff  dem 
Zustand des idealen Gases bei niedrigem Druck und hoher Temperatur nahe kommen, da sie im 
Vergleich zu ihrer mittleren freien Weglänge eine verschwindend kleine Ausdehnung besitzen. 
Der Siedepunkt von Wasserstoff liegt bei 20 K. Raumtemperatur ist das rund das 15 –
 fache davon, was ein nahezu ideales Verhalten bedeutet. Als quantitative Vergleichsgröße 
muss hier der kritische Punkt herangezogen werden. Ein reales Gas verhält sich dann wie ein 
ideales, wenn der Druck klein gegenüber dem kritischen Druck bzw. die Temperatur groß 
gegenüber der kritischen Temperatur ist [114].  
Wenn es möglich wäre, eine Zustandsgleichung nur bei den Bedingungen zu verwenden, 
bei denen das Verhalten des Wasserstoffs sich dem Zustand des idealen Gases nähert, könnte  
das Problem der Ungenauigkeit einer Zustandsgleichung für die Bestimmung der adsorbierten 
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Wasserstoffmengen gelöst werden. Bei den Messungen am 2 – Kammer – pT – Adsorber war 
es möglich, eine Messmethode zu entwickeln, die dieses Problem lösen konnte. 
 
3.7.7 Methode der Schnittpunkte zum Bestimmen                                  
der adsorbierten Gasmenge  
 
Wenn man das Diagramm in Abb. 3.11 genau betrachtet, lassen sich viele Schnittpunkte 
erkennen, wo sich eine schwarze Referenzkurve mit einer der blauen 
Adsorptions / Desorptionskurve schneidet. Da das Prinzip der volumetrischen 
Adsorptionsmessung auf der Tatsache beruht, dass der Druck des freien Gases von den 
sorbierten Anteilen des Gases nicht beeinflusst wird, weist ein Kreuzungspunkt in dem 
Diagramm darauf hin, dass sich gleiche Mengen von freiem Wasserstoff in den technisch 
äquivalenten Kammern befinden, da alle thermodynamischen Parameter am Kreuzungspunkt 
gleich sind. 
Da es bekannt ist, dass (i) die Menge des Wasserstoffs in der Referenzkammer sich 
während der Messungen nicht ändert und dass (ii) einem Schnittpunkt im Diagramm solche 
termodynamische Bedingungen entsprechen, dass der Anteil des freien Wasserstoffs in der 
Kammer mit dem Material und in der Referenzkammer gleich sind, lässt sich die Menge des in 
der Probe adsorbierten Wasserstoffs unter den Bedingungen des Schnittpunktes berechnen 
 
Abbildung 3.14 – Schnittpunktmethode zur Bestimmung der Adsorption. 
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Für den Schnittpunkt 1 in Abb. 3.14 kann das Molvolumen des Wasserstoffs in der 
Referenzkammer  als Vm(ref.1) bezeichnet werden, dann der beim Start der Messung in die 
Kammer mit dem Material geladene Wasserstoff hat das Molarvolumen Vm(exp.1). Die Werte 
wurden in beiden Kammern bei der Temperatur 300K bestimmt, wenn die 
Temperaturverteilung im System homogen ist und das Wasserstoffverhalten sich dem Zustand 
des idealen Gases nähert.  
Die bei der Temperatur T1 adsorbierte Menge von Wasserstoff n(H2)1 kann als Differenz 
zwischen der beim Start der Messung in die Kammer mit dem Material geladenen Gasmenge n 
(H2)exp.1 und dem Anteil des freien Wasserstoffs angesehen werden, der bei der Bedingungen 
des Schnittpunktes 1 in beiden Kammern gleich ist und für die Referenzkammer sich als n 
(H2)ref.1 bestimmen lässt: 
 
n (H2)1 = n (H2)exp.1  –  n (H2)ref.1 .       (3.6) 
 
Da für die dargestellte Methode die präzise Bestimmung der thermodynamischen 
Parameter der Schnittpunkte sehr wichtig ist, wurden alle Messkurven durch Polynome 
beschrieben, und die Parameter der Schnittpunkte wurden mit der Hilfe eines spezielen 
Computerprogramms bestimmt. Der relative Fehler der Datenauswertung beträgt damit weniger 
als 1 %. 
 
3.7.8 Messverfahren „Quasi Isotherm“ 
 
Als Ergänzung zu dem oben dargestellten experimentellen Messverfahren wurde eine 
absolut andere Methode entwickelt. Dieses zweite experimentelle Verfahren liefert die Daten 
der Speicherkapazität unter Atmosphärendruck im Temperaturbereich von 300K bis ca. 25K. 
Die Messung wird manuell gesteuert und dauert je nach Bedingungen bis zu 3 Stunden. 
Nach der Vorbehandlung der Proben wurde eine gewünschte Temperatur in beiden 
Kammern  manuell eingestellt und, bis das System den termonynamischen 
Gleichgewichtzustand erreichte, gehalten. Speziell zum Vergleich mit den in der Literatur 
berichteten Daten wurden mehrere Messungen bei 77 K durchgeführt.  
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Wenn die gewünschte Temperatur erreicht und das thermische Gleichgewicht in beiden 
Kammern zu erkennen war, wurden die Kammern mit Wasserstoff gefüllt und danach 
voneinander und von den anderen Teilen des Systems isoliert (Abb. 3.15). Die Temperatur des 
Kaltkopfs wurde in dieser Etappe des Messverfahrens nicht geändert und es war notwendig, das 
thermische Gleichgewicht  nach dem Befüllen wieder zu erreichen. Die Temperatur in den 
Kammern sollte den gleichen Wert, wie vor dem Befüllen annehmen (siehe 
Temperaturgleichgewichtsplateau in Abb. 3.15). 
 
 
Abbildung 3.15 – Messverfahren „Quasi Isotherm“. 
 
Die Werte des Drucks in den beiden Kammern unterscheiden sich zwar von einander, 
was aber keine störende Wirkung hat, da das erstehende Gleichgewicht erst als 
Zwischenzustand dient.  
Bei dem nächsten Schritt wurden die Ventile geöffnet um den Druck in den Kammern 
mit dem Luftdruck im Raum auszugleichen. Dabei wurde der gasförmige nichtadsorbierte 
Wasserstoff aus der Probenkammer und die überflüssige Gasmenge aus der Referenzkammer 
freigesetzt. Wenn der Druck im System dem Luftdruck (Atmosphärendruck) gleich geworden 
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war, wurden die Kammern wieder geschlossen und auf Raumtemperatur aufgeheizt. Die 
Desorption des Wassertoffs in der Probenkammer wurde durch die Druckzunahme erkannt.  
 
 
Abbildung 3.16 – Die  „scheinbare“  Adsorption in der Referenzkammer unter dem Druk 1atm im Bezug 
zur Temperatur der Messung. 
 
Aus der Druckänderung in der Referenzkammer lässt sich die infolge der inhomogenen 
Temperaturverteilung „scheinbare“ Wasserstoffspeiherkapazität des Systems berechnen (Abb. 
3.16). Diese „vorgetäuschte“ Speicherkapazität wurde bei dem Ermitteln der realen 
Eigenschaften der Probe berücksichtigt. 
Um die Menge des in der Probenkammer adsorbierten Wasserstoffs zu erkennen, wurden 
die thermodynamischen Parameter des Gaszustands bei der Raumtemperatur verwendet. Das 
Molarvolumen des in der Probenkammer freigesetzten Wasserstoffs wurde als n(H2)exp  
aufgezeichnet. Das durch die inhomogene Temperaturverteilung in der Referenzkammer 
gebliebene Gas hat das Molarvolumen n(H2)exp. Die Menge des in dem Material sorbierten 
Gases lässt sich als die Differenz zwischen dem vollen in der Probenkammer gespeicherten 
Wasserstoff und dem scheinbar adsorbierten Molarvolumen bestimmen:  
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Die Stoffmenge liefert die Massen 
 
M =m/n.                                                                (3.8) 
 
welche dazu genutzt werden, um den Massenanteil an adsorbiertem Wasserstoff zu berechnen. 
 
 
3.8 Mögliche Modifikationen zur Beseitigung einiger 
Messungenauigkeiten und Erhöhung der Qualität der 
Experimente am 2 – Kammer – pT – Adsorber 
 
Eines der Probleme bei den  Experimenten an dem 2 – Kammer – pT – Adsorber liegt 
darin, dass es technisch nicht möglich ist, die Menge des Gases in den Kammern während der 
laufenden Messung dosierend zu ändern, was für die Experimente sehr nützlich wäre.  
Am 2 – Kammer – pT – Adsorber wird das verwendete Gas in die Kammern 
normalerweise vor dem Start der Messung geladen. Das wiederholte Befüllen bei tiefen 
Temperaturen würde dazu führen, dass die geladene Menge infolge der inhomogenen 
Temperaturverteilung in dem System nicht erkannt werden kann.  
Eine mögliche Lösung des entstehenden Problems könnte eine Modifkation der 
Apparatur sein, wie z.B. das Ausrüsten mit einem Gasdurchflusszähler. 
Es muss auch behandelt werden, dass der Druck nicht direkt in den Kammern ermittelt 
wird, sondern ein Abstand von ca. 30cm zwischen der Öffnung in den Kammern und dem 
Punkt der Druckaufnahme liegt (Abb. 3.9 b). Die Temperatur wird dagegen direkt in den 
Kammern gemessen. Der räumliche Anstand von Druck–  und Temperatursensoren könnte zu 
einer gewissen Diskrepanz und Ungenauigkeit der Messungen führen. Als eine vorteilhafte 
Ergänzung der volumetrischen Apparatur sollen zusätzliche Thermoelemente an den Stellen der 
Druckermittlung montiert werden, was dazu dienen soll die reale Temperatur genau am Punkt 
der Druckaufnahme zu messen, um die realen Druckwerte berechnen zu können [16]. 
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Zu den Aufgaben und Zielen dieser Etappe der Arbeit gehören Herstellung und 
Charakterisierung einer Graphitstruktur, die eine hohe Mikroporosität aufweist und 
optimalerweise einen Abstand von 6 – 7 Å zwischen den Graphitschichten besitzt. Solche 
idealisierte Graphitstruktur sollte sogar bei Raumtemperatur und dem Druck 100 bar bis zu 
4wt% Wasserstoff speichern können. Die im Rahmen der aktuellen Arbeit durch die 
thermische Exfolieren hergestellten Graphitmaterialien sind expandierte Graphitsulfate, die 
der theoretisch vorhersagten zur Wasserstoffspeicherung geeigneten Struktur in einigen 
Aspekten nahe kommen [58]. 
Als erstes war es notwendig, mit niedrigen Stufen eingelagerte Graphitsulfate zu 
erzeugen und die Einflüsse der Ausgangsstruktur und der Parameter des 
Herstellungsprozesses auf das Endprodukt zu erforschen.  
 
 
4.1  Struktur der Materialien im Ausgangszustand  
 
Vor dem Start der Probenherstellung sollte die Ausgangsstruktur der verwendeten 
Graphitmodifikationen sorgfältig untersucht werden. Für die Charakterisierung der 
Ausgangsmaterialien kamen Rasterelektronenmikroskopie und Röntgendiffraktometrie zum 
Einsatz.  
Die zwei Arten der Naturgraphitflocken unterscheiden sich durch die Teilchengröße. 
Beide Materialien bestehen aus dunkelgrauen, glänzenden, statisch leicht elektrisierten 
flockenartigen Partikeln. Die einzelnen Flocken des Naturgraphits haben eine ebene 
Oberfläche und sind durch scharfe Kanten begrenzt (Abb. 4.1).  Für die Flocken in der 
schrägen Position ist deutlich der Schichtaufbau zu erkennen, was vor allem durch 
Spaltebenen des Graphits verdeutlicht wird. Da Graphit eine vollkommene Spaltbarkeit 
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senkrecht  zur kristallographischen c – Richtung besitzt, kann davon ausgegangen werden, 
dass die flachliegenden Flocken die (001) – Ebene des Graphits darstellen (Abb. 4.1 a, c). 
 
 
Abbildung 4.1 – REM – Aufnahmen von Naturgraphitflocken (a) flachliegende große Flocken, (b) 
ein Partikel in der schrägen Position (große Flocken), (c) flachliegende kleine Flocken. 
 
Nach den Untersuchungen mittels Röntgendiffraktometrie besitzen die 
Naturgraphitflocken eine starke Textur. Die kristallographische c – Richtung im Graphit 
orientiert sich senkrecht zur Oberfläche der Partikel, sodass in Reflexionsmessgeometrie nur 
(00l) – Reflexe ermittelt werden können (Abb. 4.2 a). Ein Diffraktogramm in 
Transmissionsmessgeometrie lässt die Struktur direkt in der kristallographischen hk – Ebene 
erkennen, aber keine (00l) – Reflexe konnten für diese Orientierung der texturierten Flocken 
in Transmissionsgeometrie aufgenommen werden (Abb. 4.2 b). 
 
 
Abbildung 4.2 – Röntgendiffraktogramme von den großen Flocken in (a) Reflexionsmessgeometrie 
und (b) Transmissionsmessgeometrie. 
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Die in zwei einander ergänzenden Messgeometrien ermittelten Beugungsreflexe sind 
scharf, was darauf hinweist, dass die flockenartigen Materialien eine gut geordnete 
Graphitstruktur besitzen. 
 
Das Graphitpulver besteht aus schwarzen glanzlosen Partikeln mit einem 
Durchmesser von 10 – 100!m. Polykristallines Graphitpulver weist keine Textur auf. Die 
REM – Aufnahmen zeigen, dass die Stapelpakete der Pulverteilchen sich in verschiedene 
Richtungen orientieren (Abb. 4.3). 
 
    
Abbildung 4.3 – REM – Aufnahme (a) und  Röntgendiffraktogramm (b) von Graphitpulver im 
Ausgangszustand. 
 
Durch Untersuchung der Struktur von Graphitpulver mittels Röntgendiffraktometrie in 
Transmissions – und Reflexionsmessgeometrien werden alle Familien der Beugungsreflexe 
ermittelt. Die Erhöhung der Intensitäten der (00l) – Reflexe auf dem Diffraktogramm in 
Reflexionsgeometrie wird auf eine durch die Probenpräparation bedingte Textur 
zurückgeführt, da das Pulver an den Probenträger gepresst wurde (Abb. 4.3 b).  
 
HOPG – Plättchen, die als Zusatzmaterial zur Ermittlung des Einflusses der 
Ausgangsstruktur verwendet wurden, sind eine speziell hergestellte Graphitmodifikation, die 
parallele Netzebenen und gleiche Netzebenenabstände besitzt. Die in der vorliegenden Arbeit 
untersuchten HOPG – Plättchen sind glänzende, dunkelgraue Kristalle. Die HOPG – Proben 
weisen eine fast perfekte Orientierung kristallographischer c – Richtung senkrecht der 
Oberfläche des Plättchens auf. Keine Beugungsreflexe mit l – Komponente wurden auf den 
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Diffraktogrammen in Transmissionsgeometrie erkannt. Ein HOPG – Plättchen kann für die 
Ziele der Arbeit mit einer „riesigen“ Graphitflocke in mm – Größe vergleichen werden.  
 
 
4.2 Chemische Einlagerung  
 
Chemische Interkalation ist die erste Herstellungsphase. Zur Präparation der 
expandierbaren Graphitsulfate wurden die oben erwähnten Graphitmodifikationen verwendet. 
Im Laufe des Herstellungsprozesses sollten die optimalen Zeiten und die Bedingungen der 
chemischen Einlagerung ermittelt werden. Die Struktur der in dieser Etappe der Arbeit 
hergestellten Einlagerungsverbindungen wurde mittels Röntgendiffraktometrie in 
Reflexionsgeometrie charakterisiert.  
 
4.2.1 Kinetik und Thermodynamik des Einlagerungsprozesses 
 
Zu Beginn der chemischen Einlagerung wurde eine Mischung der Säuren (H2SO4 + # 
HNO3), die bei der Temperatur
* des nachfolgenden Interkalationsprozesses gehalten wurde, 
unter langsamem Rühren in einen Becher mit den Graphitpartikeln gegeben. Zur 
Homogenisierung des Inhaltes wurden die Becher mit den dispergierten Materialien kurz 
geschüttelt. Bei den flockenartigen Materialien trat sofort nach kurzzeitigem Schütteln eine 
Änderung der Farbe von dunkelgrau nach dunkelblau auf, was auf eine mit niedrigen Stufen 
eingelagerte Struktur hinweist [85, 115]. Auf der Oberfläche der HOPG – Teilchen konnten 
einzelne blaue „Inseln“ beobachtet werden. Im Weiteren wurden die Becher mit den 
Materialien bei einer für die Interkalation ausgewählten Temperatur geschüttelt. Die 
Änderung der Farbe bei dem Graphitpulver ließ sich erst nach 15 Minuten der Interkalation 
bei 80°C und nach 30 min bei 25°C erkennen. 
                                                
* Es muss aber beachtet werden, dass eine Temperaturerhöhung nach dem Dispergieren der Teilchen in der 
Lösung von Säuren stattfand. Dies wird auf den Kontakt der Schwefelsäure mit der Feuchtigkeit auf der 
Oberfläche der Materialien zurückgeführt. Eine Vorbehandlung für das Entfernen der Wassermoleküle wäre nur 
in dem Fall sinnvoll, wenn die Materialien im Weiteren mit dem Wasser nicht gewaschen werden sollten. Aus 
diesem Grund wurde auf die  Trocknung der Materialien verzichtet.   
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Um die Kinetik des Einlagerungsprozesses zu erfassen, wurden die nach bestimmten 
Zeitabschnitten entstehenden Strukturen mittels Röntgendiffraktometrie untersucht. Bei der 
Probenpräparation musste darauf geachtet werden, dass die zu einer Messung verwendete 
Menge des Materials sowohl für die Stabilität der wasserempfindlichen 
Interkalationsverbindungen als auch für die ausreichende Intensität der Beugungsbilder 
sorgte. Eine Messung mittels Reflexionsgeometrie dauerte 15 Minuten. Nach der Messung 
konnten blaue Partikel durch Verschiebung der oben liegenden Partikel in der Tiefe der Probe 
erkannt werden. Die Oberfläche der Materialien zeigte sich nach der Messung wieder 
dunkelgrau.  
Bei der Untersuchung der Kinetik des Einlagerungsprozesses sollte für jede 
Ausgangsstruktur die optimale Zeit der Interkalation bestimmt werden. Zur Ermittlung des 
Temperatureinflusses wurde die chemische Einlagerung bei 25°C, 50°C und 80°C 
durchgeführt. Die in Abb. 4.4 dargestellten Röntgendiffraktogramme lassen die 
Strukturänderungen im Laufe der Zeit bei 25°C und 80°C erkennen.  
Beim Start des Interkalationsprozesses aktiviert eine erhöhte Temperatur das Einlagern 
der Sulfationen. Sofort nach dem Eintauchen der Graphitpartikel in die Mischung der Säuren 
und dem kurzzeitigen Schütteln weist die Struktur des bei 80°C interkalierten Graphits die 
niedrigere Stufen im Vergleich zur Einlagurung bei 25°C auf (siehe Diffraktogramme 
Abb. 4.4.  „sofort nach dem Mischen und Schütteln“). Die Strukturänderungen sind bei den 
kleinen Flocken zu Beginn der Interkalation deutlicher als bei den großen zu erkennen. 
Die Einlagerung der Sulfationen zwischen den Graphitschichten beginnt am Rand der 
Partikel. Die Bildung der mit der Stufe (n – 1) interkalierten Domänen soll erst dann 
beginnen, wenn die Einlagerung der Stufe n im verfügbaren Bereich beendent wird [116]. Die 
Bildung der Stufen vom Rand in die Tiefe wird durch die Diffusion der Ionen gesteuert. In 
den großen Flocken sind die Diffusionswege für die Sulfationen länger als in den kleinen 
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Abbildung 4.4 – Röntgendiffraktogramme von bei 25°C und 80°C chemisch interkalierten 
Graphitflocken: (a) kleine Flocken, (b) große Flocken. 
 
Aber Interkalation ist ein reversibler Prozess [108]. Nach 15 Minuten wurde bei den 
kleinen Flocken gleichzeitig mit der Interkalation auch die Rückreaktion beobachtet – die 
Diffraktogramme von den kleinen Flocken „nach 15 Minuten“ Abb. 4.4 a weisen höhere 
Stufen im Vergleich zu dem Zustand „nach dem Mischen und Schütteln“ auf. 
Nach 30 Minuten chemischer Interkalation entstehen bei beiden flockenartigen 
Materialien die mit der Stufe I +II eingelagerten Graphitinterkalationsverbindungen, deren 
Struktur sich im weiteren Zeitablauf qualitativ nicht ändert. Dies lässt darauf schließen, dass 
lange Herstellungszeiten für Erzeugung der mit niedrigen Stufen interkalierten Graphitsulfate 
nicht notwendig sind. Die nach 30 Minuten bzw. 1 Stunde (für das Graphitpulver) 
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entstehenden Stufen bleiben im Weiteren erhalten. Nach 8 Stunden wurden die eingelagerten 
Strukturen verglichen (Abb. 4.5).  
 
 
Abbildung 4.5 – Röntgendiffraktogramme von den während 8 Stunden bei 25°C (a) und bei 80°C 
(b) interkalierten Materialien. 
 
Um die quantitativen Unterschiede zwischen den entstehenden Strukturen zu ermitteln, 
wurde der Stufenstrukturanteil bestimmt. 
Der Beitrag von den Beugungsreflexen der Stufe n in die gesamte Intensität des 
Beugungsprofils wurde zur semiquantitativen Auswertung des Anteils der n – Stufe in der 
entstehenden gemischten Struktur herangezogen: 
 
,                (4. 1) 
 
mit In – Beitrag der Stufe n zur Intensität, I  – gesamte Intensität aller Beugungsreflexe. 
Da eine „in – situ“ Röntgenmessung nicht möglich war und  Strukturdegradation bei 
dem kurzzeitigen Luftkontakt sich nicht erkennen ließ, diente die semiquantitative 
Auswertung zum Vergleich der für die jede Ausgangsstruktur entstehenden Stufen. 
Die Parameter der Struktur aller interkalierten und unter gleichen Bedingungen 




Rn = In (! q)dq / I(q)dq!
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Tabelle 4.1 Kinetik der chemischen Interkalation bei verschiedenen Temperaturen: (GF)  – große Flocken, (KF) 
 – kleine Flocken. 
25°C 50°C 80°C Zeit der 
Einlagerung 






















II + I, 
** RI $ 25% 
*,** 
RI $ 5% 
Dunkel-
grau 










**RI $ 30% **RI $ 20% **RI $ 15% Stufe II Blau 
1 St. *,**RI $ 25% **RI $ 20% 
Stufen      
II + I 
Stufen         
II + I 
**RI $ 15% **RI $ 15% Stufe II Blau 
2 St. *,**RI $ 25% **RI $ 15% 
** 
RI $50% 
**RI $ 30% **RI $ 15% **RI $ 20% Stufe II Stufe II 
4 St. **RI $ 20% **RI $ 20% 
** 
RI $ 50% 
**RI $ 30% **RI $ 15% **RI $ 15% Stufen II + I Stufe II 
6 St. **RI $ 40% **RI $ 15% 
Stufen      
II + I 
**RI $ 40% **RI $ 20% **RI $ 10% Stufen II + I Stufe II 
8 St **RI $ 40% **RI $ 20% 
** 
RI $ 70% 
**RI $ 40% **RI $ 15% **RI $ 15% Stufe II Stufe II 
 
Der Prozess Interkalation / Deinterkalation erreicht einen Gleichgewichtszustand nach 
ca. 1 Stunde Einlagerung. Der höchste Anteil der Stufe I wurde für das Graphitpulver 
ermittelt. Die großen Flocken weisen nach 8 Stunden Schütteln bei allen Temperaturen eine 
Mischung der Stufen I und II auf. Die kleinen Flocken und das Graphitpulver lassen bei der 
erhöhten Temperatur nur die Stufe II erkennen, obwohl nach der Einlagerung bei 25°C eine 
gemischte Struktur (Stufen I + II) für die beiden Materialien nachgewiesen wurde. Eine 
Erklärung dafür findet sich in dem bei der erhöhten Temperatur aktivierten 
Deinterkalationsprozess. Aufgrund der begrenzten Oberfläche der Graphitschichten und der 
daraus resultierenden niedrigen Stabilität der eingelagerten Domänen spielt die Erniedrigung 
                                                
* blaue Farbe der Materialien wird als Farbe des Texts dargestellt, 
** die Struktur entspricht der Mischung der Stufen I und II, zusätzlich wurde der Anteil der Stufe I RI angegeben 
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4.3 Zwischenzusammenfassung – Chemische Interkalation 
 
Die Schlussfolgerung zur Charakterisierung der chemischen Interkalation lautet:  
(i) Die vollständige Einlagerung der Stufe I (wenn alle Graphitschichten im 
Material durch eine Schicht der interkalierten Ionen getrennt werden) wurde nicht erreicht. 
Der Grund dafür liegt darin, dass gleichzeitig mit der Einlagerung der Ionen der Prozess der 
Reduzierung der Ordnung der interkalierten Domänen stattfindet. Um die Frage: „Warum 
wies die Stufe II eine hohe Stabilität bei den ausgewählten Herstellungsbedingungen auf?“ zu 
beantworten, müssen zusätzliche Untersuchungen durchgeführt werden. Dies fällt aus dem 
Rahmen der vorliegenden Arbeit heraus. 
(ii) Der Prozess der Deinterkalation wird durch eine erhöhte Temperatur aktiviert, 
was dazu führt, dass die nach der Einlagerung bei höherer Temperatur entstehenden 
Strukturen höhere Stufennummern besitzen. 
(iii) Die Struktur des Ausgangsmaterials ihrerseits hat eine entscheidende Wirkung 
auf die Stabilität der Materialien. Der Einfluss des durch die Temperatur aktivierten  
Deinterkalationsprozesses ist am schwachsten für die großen Flocken. Im Vergleich zu den 
anderen verwendeten Materialien besitzen die großen Flocken eine breitere für die 
Interkalation geeignete Oberfläche der Graphitschichten. Dies ließ die lateral weit 
ausgedehnte interkalierte Domänen entstehen, sodass die Struktur der  
Interkalationsverbindungen für die großen Flocken eine höhere Stabilität zeigte. 
(iv) Zur Erzeugung einer mit niedrigen Stufen (I+II oder II) eingelagerten Struktur 
werden lange Zeiten des Einlagerungsprozesses nicht benötigt. Für die untersuchten 
Materialien wurden die Stufen I und II  nach  30 Minuten beziehungsweise 1 Stunde unter den 
ausgewählten Präparationsbedingungen nachgewiesen.  
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4.4 Strukturänderungen nach dem Waschen und Trocknen  
 
Die zweite Herstellungszwischenphase diente zur Vorbereitung der in der ersten Etappe 
erzeugten Graphitsulfate für die thermische Exfoliation. Die chemisch eingelagerten 
Materialien können sofort nach der Interkalation zum thermischen Aufblähen nicht 
herangezogen werden, da sie in der Lösung der Säuren dispergiert sind. Die restliche Säure 
sollte durch das Waschen im demineralisierten Wasser (bis pH=7) entfernt werden. Das 
Waschen und Trocknen ist eine notwendige unvermeidbare Behandlung. 
Sofort nach der Wasserzugabe zur Lösung der Säuren mit den dispergierten 
Graphitpartikeln wurde eine Änderung der Farbe zurück nach dunkelgrau beobachtet. Beim 
Waschen wurde auch eine Anschwellung der flockenartigen und Pulver – Partikel 
nachgewiesen.  
Die nach dieser Herstellungszwischenphase entstehende Strukturänderung sollte erkannt 
und beschrieben werden. Zur Charakterisierung der Materialien in dieser Etappe der Arbeit 
wurden Rasterelektronenmikroskopie, EDX – Analyse, Röntgendiffraktometrie und 
Transmissionselektronenmikroskopie eingesetzt. 
 
4.4.1 Strukturuntersuchung mittels Röntgendiffraktometrie 
 
Die Röntgenstrukturuntersuchung der interkalierten Materialien nach dem Waschen und 
Trocknen erfolgte in zwei einander ergänzenden Messgeometrien. Die Untersuchung mittels 
Reflexionsgeometrie erlaubt es, die Strukturänderungen der texturierten Graphitmaterialien in 
der kristallografischen c – Richtung zu erkennen. Mit Beugungsbildern in 




Die Diffraktogramme der flockenartigen Materialien und des Graphitpulvers zeigen, 
dass die mit die mit den niedrigen Stufen eingelagerte Nanostruktur durch das Waschen und 
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Trocknen zerstört wurde (Abb. 4.6)*. Mit Sternchen markierte Reflexe lassen sich nicht 
identifizieren. Die HOPG – Plättchen behalten nach dem Waschen und Trocknen die  Stufe  
III. 
  
Abbildung 4.6 – Röntgendiffraktogramme in Reflexionsmessgeometrie von interkalierten 
Graphitmaterialien nach dem Waschen und Trocknen sowie das Insel – Modell [108] der „residual“ 
eingelagerten Ionen. 
 
Die flockenartigen Materialien und das Graphitpulver besitzen nach dem Waschen und 
Trocknen eine Struktur, die mit dem Insel – Modell von „residual“ eingelagerten 
Komponenten eine gute Übereinstimmung findet [108]. Das Modell beschreibt eine 
interkalierte Struktur, die verschiedene Stufen eingelagerter Bereiche enthält. Die 
interkalierten Domänen können von einander auch durch Bereiche, wo die Graphitstruktur 
                                                
*
In dieser Etappe wurden die HOPG – Plättchen, die eine große laterale Ausdehnung der für die Einlagerung 
geeigneten Graphitschichten besitzen, zur Untersuchung des Einflusses der Ausgangsstruktur als ein 
Zusatzmaterial herangezogen. Die Materialien wurden während 1 Stunde bei der Temperatur 25°C interkaliert – 
die Stufen I und II lassen sich nach dieser Zeit nachweisen – und wurden bis pH =7 gewaschen und getrocknet.  
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erhalten bleibt, getrennt werden. In der aktuellen Forschungsarbeit wurden auf den 
Röntgendiffraktogrammen keine entsprechenden Graphitreflexe erkannt. 
Die breiten Beugungspeaks können als Streuung von den mit den verschiedenen Stufen 
eingelagerten Domänen identifiziert werden. Die Beugungsreflexe entstehen anscheinend aus 
mit verschiedenen (von IV bis VIII) Stufen eingelagerten Bereichen, die übereinander liegen. 
Eine exakte Indizierung dieser Reflexe war nicht möglich. Eine nähere Charakterisierung der 
Insel – Struktur der gewaschenen Materialien wurde mittels 
Transmissionselektronenmikroskopie durchgeführt und wird im Kapitel 4.4.5 behandelt. 
Der Einfluss des Ausgangszustandes auf die nach dem Waschen und Trocknen 
erhaltenen Strukturen ist dem bei der chemischen Einlagerung beobachteten Effekt ähnlich –
 je größer die für das Einlagern verfügbaren Bereiche der gut geordneten Graphitstruktur sind, 
desto stabiler sind die interkalierten Domänen. 
Die Einflüsse sowohl der Temperatur als auch der Zeitdauer der chemischen 
Einlagerung wurden durch die entscheidende Wirkung der zweiten Herstellungsphase 
(Waschen und Trocknen) ausgeglichen. Keine wesentlichen Strukturunterschiede wurden 
innerhalb der Probengruppe erkannt. Die Ausgangsstruktur hatte dagegen einen 




Auf den Diffraktogrammen in Transmissionsgeometrie können die Strukturänderungen 
bei den flockenartigen Materialien und Graphitpulver durch die Verbreiterung der 
Beugungsreflexe mit l – Komponente erkannt werden, was auf die Modifizierung der Struktur 
in der c – Richtung hinweist (Abb. 4.7). Die Insel – Struktur der flockenartigen Materialien 
besteht anscheinend aus mit den Stufen IV bis VIII interkalierten Domänen. Die 
Reflexverbreiterung in Transmissionsgeometrie weist in diesem Fall darauf hin, dass in den 
erhaltenen dünnen Graphitstapelpaketen Strukturdefekte vorhanden sind.  
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Abbildung 4.7 – Röntgendiffraktogramme von gewaschenen und getrockneten Graphitmaterialien 
in Transmissionsgeometrie. 
  
Die scharfen hk0 – Reflexe weisen darauf hin, dass die AB Nahordnung der 
Graphitschichten bei der Einlagerung erhalten blieb, was dem Typ II  der Struktur der 
Interkalationsverbindungen [87]  entsprechen sollte (Abb. 4.7). Diese Defekte wurden mittels 
Transmissionselektronenmikroskopie beobachtet. 
HOPG – Plättchen zeigen auf dem Diffraktogramm in Transmissionsgeometrie keine 
qualitative Strukturänderung. Dies lässt darauf schließen, dass die mittels der 
Reflexionsgeometrie erkannte eingelagerte Struktur mit der Stufen III + IV noch gut 
geordnete Graphitschichten mit einer Dicke von 3 und 4 (Stufe III und IV dementsprechend) 
Graphenen enthält. Die Struktur in den Graphitschichten blieb ungeändert, was sich durch 
Abwesenheit von Reflexen mit l – Komponente und die scharfen Beugungsreflexe der hk0 – 
Familie deutlich zeigt.  
Die Wirkung der Ausgangsstruktur lässt sich in der Transmissionsgeometrie am 
stärksten durch den Grad der erhaltenen Textur erkennen. Die großen Flocken besitzen eine 
höhere Vorzugsorientierung im Vergleich zu den kleinen Flocken. HOPG – Proben zeigen 
Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion I - Blähgraphit 
 !79! 
keine Reflexe mit der  l – Komponente, was auf eine extrem starke durch das Waschen nicht 
geänderte Textur hinweist.  
 
4.4.2 Stabilität der Interkalationsverbindungen über die Zeit  
 
Da der Deinterkalationsprozess eine wichtige Rolle spielt, sollte die Stabilität der 
Graphitsulfate über die Zeit nach der Herstellung untersucht werden. Dazu wurden sowohl 
gewaschene als auch die Materialien, bei denen die restliche Säure abgetupft wurde, nach der 
Interkalation, an der Luft gelagert. Mittels Röntgendiffraktometrie in Reflexionsgeometrie 
lässt sich die Änderung der Struktur beim Lagern deutlich erkennen (Abb. 4.8).  
 
 
Abbildung 4.8 – Stabilität der Graphitsulfate – vor und nach dem Waschen - 
über die Zeit beim Lagern an Luft. 
 
Das nicht gewaschene, über eine Nacht gelagerte Material besaß eine Struktur, die der 
Stufe V entspricht. Nach zwei Tagen Lagern kann die Struktur der Probe als Insel – Struktur 
definiert werden. Die mit Sternchen markierten Reflexe können zu mehreren Stufen gehören, 
sind aber für den Graphit nicht typisch. Nach dem weiteren Lagern über zwei Tage hatte die 
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nicht gewaschene Probe eine Struktur, die nach dem Waschen bei den flockenartigen 
Materialien nachgewiesen wurde. Dies weist darauf hin, dass die Deinterkalation bei 
Luftkontakt sehr intensiv ist. Auf dem Diffraktogramm von einer gewaschenen und ca. eine 
Woche an der Luft gelagerten Probe sind die Beugungsreflexe mehr als bei der frisch 
gewaschenen Probe verbreitert, dazu wurde eine weitere Verschiebung der Positionslage 
nachgewiesen. Feuchtigkeit der Luft hat, also eine zerstörende Wirkung auf  die Struktur der 
geordneten Graphitsulfate [117].  
Wenn alle Beugungsprofile zusammen in einem Diagramm betrachtet werden, lässt es 
sich feststellen, dass die Positionen der Reflexe während der Deinterkalation – sowohl durch 
Lagern an der Luft als auch durch Waschen und nachfolgendes Lagern – sich den Positionen 
der Graphitreflexe nähern. Am Ende des Deinterkalationsprozesses sind nur verbreiterte 
Graphitreflexe zu erkennen.  
Der Prozess der Reduzierung der Ordnung wird durch den Kontakt mit 
Wassermolekülen verursacht. Die Sulfationen sind wasseraufnehmend und reagieren beim 
Lagern mit der Feuchtigkeit der Luft, was zu dem Entstehen kleinster Tropfen von 
Schwefelsäure auf der Oberfläche und auch zwischen den Schichten führt. Nach langem 
Lagern sammeln sich Schwefelsäuremoleküle in Mikro – Pfützen und bleiben zwischen den 
Graphitschichten erhalten, so dass die Struktur des Graphits nach der vollständigen Auflösung 
der Stufen wieder entsteht. Die im Laufe der Zeit gebildeten Schwefelsäurepfützen können 
auch zur Verbreiterung der Beugungsreflexe auf den Röntgendiffraktogrammen führen, da die 
Zwischenschichtabstände dabei erweitert werden. Die Morphologie der nicht gewaschenen, 
an der Luft gelagerten Materialien änderte sich mit der Zeit nicht. Nur kleine Wasser –  und 
Säurepfützen wurden auf der Oberfläche beobachtet. Beim Waschen findet aber auch das 
partielle Expandieren des Graphits statt, was mit Hilfe der Rastelektronenmikroskopie 
ermittelt wurde. 
 
4.4.3  Untersuchung mittels Rasterelektronenmikroskopie  
 
Zu einer detaillierten Charakterisierung der Morphologie von gewaschenen und 
getrockneten Graphitsulfaten dienten Untersuchungen am Rasterelektronenmikroskop 
(Abb. 4.9).  




Abbildung 4.9 – REM – Aufnahmen der verschiedenen Arten der Graphitmaterialien nach         
dem Waschen und Trocknen. 
 
Im Vergleich zum Naturgraphit (Kapitel 4.1, siehe Abb. 4.1) weisen die 
expandierbaren Materialien eine raue wellenartige Oberfläche auf. An manchen Stellen 
wurden tiefe Risse am Rand der Flocken beobachtet. Einige Graphitschichten wurden weit 
von einander getrennt. was als das partielle Expandieren durch das Waschen definiert werden 
kann. Die Änderungen der Morphologie zeigen sich für die Flocken und HOPG Plättchen als 
qualitativ ähnlich. Die Graphitpulverteilchen sehen aus wie Kopfsalat mit getrennten, in 
verschiedene Richtungen orientierten groben Graphitstapelungen.  
Wie es im Kapitel 4.4.2 behandelt wurde, ändert sich die innere Nanostruktur der 
Graphitsulfate beim Lagern an der Luft. Aber es wurden keine Änderungen der Morphologie 
der Materialien mit zunehmender Zeit nach dem Waschen nachgewiesen.  
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4.4.4  EDX – Analyse 
 
Mit Hilfe der EDX – Analyse sollte die Verteilung der eingelagerten Teilchen 
untersucht werden. Die eingelagerten Sulfationen, die sowie Schwefel als auch Sauerstoff 
enthalten, lassen sich erst durch den Schwefelgehalt erkennen, da die Proben auch an der 
Oberfläche adsorbierte Atmosphärengase enthalten können. Die Elementverteilung in dem 





Abbildung 4.10 – EDX – Mapping. Die Elementeverteilung für interkalierte kleine Flocken und 
Graphitpulver kurz nach dem Waschen und Trocknen (a) die SE – Aufnahme, (b) das summierte Signal 
von analysierten Elementen, (c) die Schwefelverteilung. 
 
Schwefel konzentriert sich meistens in taschenförmigen Bereichen mit deformierter 
zerknitterter Struktur  und auch zwischen den Schichten. Der durchschnittliche 
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4.4.5 TEM –Untersuchungen der interkalierten Materialien 
 
Die Strukturcharakterisierung mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie sollte 
die mittels Röntgendiffraktometrie erkannten Strukturänderungen im Nanometerbereich 
überprüfen. Zur Untersuchung können nur die kleinsten Partikel der Materialien 
herangezogen werden. Bei der Probenpräparation muss auch darauf geachtet werden, dass 
unstabile Graphitsulphate nach dem Dispergieren im Ethanol partiell expandieren und/oder 
weiter zerfallen können. Die Hauptaufgabe der Strukturcharakterisierung in dieser Etappe 




Abbildung 4.11 – Grobstruktur der interkalierten Graphitmaterialien. 
 
Die Grobstruktur der Proben nach Einlagerung, Waschen und Trocknen besteht aus 
dünnen, übereinander liegenden  Graphitschichten, die sich durch die Größe, Dicke und Form 
unterscheiden. Oft sind zerknitterte Schichten mit abgerissenen Kanten zu erkennen. Für die 
kleinen Flocken wurden auch zellförmige dünne flache Schichten beobachtet (Abb. 4.11 
„Kleine Flocken“). 
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Abbildung 4.12 – TEM – Aufnahmen der interkalierten Materialien.  
 
An einigen Stellen erscheinen an Randen der Partikel dunkle Streifen, die als 
Änderungen der Dicke der Kante durch Verschiebung der Graphene über einander 
interpretiert werden können (Abb. 4.12 a). Mit der höheren Auflösung sind in TEM – 
Aufnahmen (HOPG – Probe) dünne Streifen zu erkennen, die deutlich auf den Effekt der 
Einlagerung hinweisen (Abb. 4.12 b). 
 
 
Abbildung 4.13 – (a, b) mit Stufe III laut Röntgenuntersuchung eingelagertes HOPG – Material ,  
kleine Flocken (c). 
 
In hochauflösender Transmissionselektronenmikroskopie von interkalierten HOPG –
 Plättchen wurden dunkle und weiße Streifen beobachten. Die Röntgenuntersuchungen 
zeigten, dass die HOPG – Probe eine mit der Stufe III eingelagerte Struktur besitzt. TEM – 
Aufnahmen lassen die Zwischenschichtabstände von ca. 15 Å, die Stufe III entsprechen, und 
Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion I - Blähgraphit 
 !85! 
an einigen Stellen von ca. 25 Å (Stufe VI) (Abb. 4.13) erkennen. Die hier dargestellten 
Aufnahmen entstanden von einer HOPG – Probe und präsentieren breite, mit 
unterschiedlichen Stufen eingelagerte Domänen, die aber in verschiedenen Teilen der Probe 
liegen und weit von einander entfernt sind. Die Struktur, die in Abb. 4.13 c dargestellt wird, 
zeigt unterschiedliche Zwischenschichtabstände, die Stufen IV bis VI erkennen lassen. Der 
breite weiße Streife kann als die Grenze der mit den unterschiedlichen Stufen eingelagerten 
Bereiche, die eine Insel – Struktur bilden, identifiziert werden.  
 
 
4.5 Zusammenfassung – Interkalation von Graphit 
 
Das Waschen und Trocknen der Materialien ist eine unvermeidbare Herstellungsetappe, 
die eine entscheidende Rolle spielt: 
(i) Die niedrigen Stufen blieben infolge des massiven Deinterkalationsprozesses 
nicht erhalten.  
(ii) Die Effekte der Einlagerungstemperatur und der Zeiten der Interkalation 
wurden durch das Waschen und Trocknen ausgeglichen. Die Ausgangsstruktur hat einen 
Einfluss – je größer die eingelagerten Domäne, desto stabiler die Struktur der Graphitsulfate. 
Das ähnelt dem Verhalten bei der chemischen Interkalation. 
(iii) Bei der Lagerung an Luft wurde die Deinterkalation durch den Kontakt mit der 
Feuchtigkeit der Luft nachgewiesen. 
Die thermische Behandlung der Graphitsulfate sollte aufgrund ihrer Instabilität nach 
dem Waschen und Trocknen schnellstmöglich durchgeführt werden.  
 
 
4.6 Thermisches Expandieren der Blähgraphitmaterialien 
 
Das thermische Expandieren war die abschließende Behandlung der expandierbaren 
Graphitsulfate. In dieser Etappe war es wichtig, die noch erhaltene geordnete Struktur der 
interkalierten Domänen möglichst effektiv auszunutzen. Zur umfassenden 
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Strukturcharakterisierung nach dem Expandieren wurden  Rasterelektronenmikroskopie, 
Röntgendiffraktometrie und Transmissionselektronenmikroskopie verwendet. Die 
Sorptionseigenschaften der aufgeblähten Graphitmaterialien wurden mittels Physisorption 
bestimmt. Als Adsorptivgase wurden Stickstoff (BET – Analyse) und Wasserstoff genutzt.  
 
4.6.1 Strukturänderungen durch das Expandieren 
 
Das thermische Expandieren änderte dramatisch die Morphologie der Materialien. 
Bereits mit dem bloßen Auge war es zu erkennen, dass aus den interkalierten Flocken bei dem 
Aufblähen lange wurmartige Partikel entstanden sind. Eine sehr inhomogene Struktur lässt 
sich erkennen.  
Die größte Volumenzunahme (bis zum 200 – fachen ihres ursprünglichen Volumens) 
wurde nach dem Expandieren der großen Flocken nachgewiesen. Die HOPG – Plättchen, die 
noch geordnete Stufe III besaßen, weisen merkwürdigerweise eine sehr geringe 
Volumenzunahme auf (ein 5 – 10 Mal höheres Volumen).  
 
4.6.1.1 Strukturcharakterisierung mittels Rasterelektronenmikroskopie 
 
Die Morphologie der expandierten Proben wurde  mittels Rasterelektronenmikroskopie 
in der kleinen, mittleren und hohen Auflösung untersucht. In Abb. 4.14 werden die REM –
 Aufnahmen der expandierten Materialien mit kleiner Auflösung präsentiert, was die 
Unterschiede in der Partikelform und Größe und auch in der Mikrostruktur der Proben 
darstellen soll. 
Für die großen Flocken sind bei der niedrigen Vergrößerung lange, gebogene, 
wurmartige Teilchen zu erkennen (Abb. 4.14 a). Die beim Aufblähen der kleinen Flocken 
entstehenden Würmchen sind kürzer als für die großen Flocken. Bei den kleinen Flocken 
wurden einige Graphitschichten durch das mäßige Aufblähen vollständig voneinander 
getrennt, was zum Entstehen der kurzen Partikel führt. 
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Abbildung 4.14 – REM – Aufnahmen in kleiner Auflösung zum Charakterisieren der Morphologie der 
expandierten Partikel: (a) große Flocken, (b) kleine Flocken, (c) der Graphitpulver, (d) HOPG – Probe. 
 
Die nach dem Waschen an den Rändern der Flocken beobachteten Risse wurden in der 
Tiefe verstärkt, daraus resultieren verschiedene Größen und merkwürdige Formen der 
Teilchen (Abb. 4.14 b). Die Partikel vom Graphitpulver verwandeln sich in „Kopfsalat“ 
ähnliche Teilchen (Abb. 4.14 c). HOPG ähnelt dem POP – Korn (Abb. 4.14 d).  
Bei der näheren Betrachtung sind für die expandierten großen Flocken die von innen 
aufgeblähten, aber an den Rändern zusammen gehefteten Graphitschichten zu erkennen (Abb. 
4.15). Dies führt dazu, dass die beim Aufblähen entstehenden Poren meistens verschlossen 
sind. Die kleinen Flocken expandieren in dünne durchsichtige zerknitterte Graphitfolien. An 
vielen Stellen hängen die Schichten zusammen, so dass die verschlossene Porosität auch 
nachgewiesen wurde. Aber der Anteil der frei liegenden dünnen Schichten und die offene 
Mikro – Porosität sind für die  kleinen Flocken wesentlich höher als für die großen. Die 
REM – Untersuchung in hoher Auflösung sollte Informationen über die Dicke der getrennten 
Graphitschichten liefern. Die dünnsten Schichten wurden nach dem Expandieren der kleinen 
Flocken festgestellt. Der höchste Anteil von dünnen  freien Graphitschichten wurde auch bei 
den kleinen Flocken ermittelt.   
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Abbildung 4.15 – REM – Aufnahmen in mittlerer Auflösung zum Charakterisieren der groben Struktur 




Abbildung 4.16 – REM – Aufnahmen in hoher Auflösung zum Charakterisieren der Mikrostruktur       
der expandierten Proben: (a) große Flocken, (b) kleine Flocken, (c) der Graphitpulver,  (d) HOPG – 
Probe. 
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Das thermische Expandieren der mit der Stufe III interkalierten HOPG – Proben sollte 
zur Herstellung noch dünnerer Graphitschichten führen. Die Schichten konnten jedoch nicht 
vollständig von einander getrennt werden und klappten an einigen Stellen wieder zusammen.  
Die Dicke der dünnsten Schichten wurde mittels Transmissionselektronenmikroskopie 
untersucht. 
 
4.6.1.2 EDX – Analyse der expandierten Graphitproben 
 
Beim Aufblähen der Graphitmaterialien sollten alle interkalierten Ionen durch das 
Verdampfen entfernt werden. Die EDX – Analyse der expandierten Proben diente dazu, die 
restlichen Gehalte am Schwefel zu bestimmen. Abbildung 4.17 zeigt eine homogene 
Verteilung von  Schwefel in den thermisch expandierten kleinen Flocken.  
 
 
Abbildung 4.17 – EDX – Mapping. Die Elementeverteilung für interkalierte kleine Flocken und 
Graphitpulver nach dem thermischen Expandieren (a) die SE – Aufnahme, (b) das summierte Signal 
analysierten Elemente, (c) die Schwefelverteilung. 
 
Der Schwefelgehalt für alle Materialien nach der thermischen Behandlung hatte den 
Wert von weniger als 0,1%. Die Verteilung der restlichen Ionen ist homogen. 
 
4.6.1.3 Strukturcharakterisierung mittels Transmissionselektronenmikroskopie  
 
Durch TEM – Untersuchungen sollten direktee Informationen über die Nanostruktur der 
expandierten Graphitmaterialien ermittelt werden. Bereits in der Etappe der TEM – 
Probenpräparation wurden einige wichtige Besonderheiten des Proben – Verhaltens 
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beobachtet. Wenn eine geringe Menge von Blähgraphit im Alkohol dispergiert und mit dem 
Ultraschallvernebler zur Aufschwemmung gebracht wurde, ließ es ich beobachten, dass die 
Aufschwemmung der expandierten kleinen Flocken nicht durchsichtig war. Dies deutete auf 
eine hohe Zahl von leichten, frei schwimmenden abgetrennten Partikel. Für die 
Graphitpulverteilchen wurde eine leichte Verfärbung der Lösung festgestellt, was auf das 
höhere Gewicht der einzelnen Partikel zurückgeführt werden könnte. Die Aufschwemmung 
von großen Flocken und der HOPG – Proben blieb durchsichtig. Nur einzelne kleine Partikel 
konnten mittels Ultraschall abgetrennt werden 
Die grobe Struktur der expandierten Proben besteht aus zerknitterten, übereinander 
liegenden durchsichtigen Schichten (Abb. 4.18). 
 
 
Abbildung 4.18 – Grobstruktur der expandierten Graphitmaterialien: (a) getrennte Schichten, 
(b) Moire – Effekt durch die variierte Dicke der Schichten. 
 
Moire – Streifen bei der kleinen Auflösung können auf die Dicke der Schichten, die 
durch die Anzahl der übereinander Graphenen definiert wird, zurückgeführt werden 
(Abb. 4.19 a, b). Die gegeneinander verdrehten Schichten lassen zellenartige Bilder 
entstehen, die die Atomanordnung eines Graphens widerspiegeln (Abb. 4.19 c). Die 
Verdrehung und Verschiebung der Graphene können durch das Kollabieren der abgetrennten 
Schichten erklärt werden. Der Winkel der Verdrehung, der mittels der Vermessung der 
beobachteten Abstände zwischen den Moire – Objekten bestimmt wird, zeigt verschiedene 
Werte in den unterschiedlichen beobachteten Bereichen. 
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Abbildung 4.19 – Der Moire – Effekt: (a, b) durch das Verschieben, (a, c) durch das Verdrehen der 
Schichten übereinander. 
 
Der Moire – Effekt wurde bei den flockenartigen Materialien und HOPG – Proben 
beobachtet. Auf den Aufnahmen vom Graphitpulver wurden keine Moire – Objekte erkannt. 
 
 
Abbildung 4.20 – TEM – Aufnahmen von expandierten (a) HOPG – Plättchen und 
(b) kleinen Graphitflocken. 
TEM – Aufnahmen in hoher Auflösung lassen für die expandierten flockenartigen 
Materialien die aus der verschiedenen Zahl der Graphene entstehenden Graphitschichten 
erkennen (Abb. 4.20). Graphitschichten sind am vielen Stellen wellenartig. Die dünsten 
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Schichten enthalten 10 – 12 Graphene (Abb. 4.20 b). Auf den Aufnahmen sind auch zum Teil 
amorphe Bereiche zu sehen.  
 
4.6.1.4 Röntgendifraktometrie von expandierten Materialien  
 
Untersuchungen mittels Röntgendiffraktometrie dienten dazu, die Strukturänderungen 
nach dem Expandieren auf dem Nanoniveau zu charakterisieren. Die verschlossene Porosität 
erlaubte es nicht, den Grad der Nanostrukturisierung in der Tiefe der Probe mittels 
Elektronenmikroskopie zu erkennen. Röntgendffraktometrie und nachfolgende Rielveld –
 Analyse der Beugungsprofile sollten durch das Bestimmen der Kristallitgröße Aussagen zur 
durchschnittlichen Dicke der getrennten Schichten in der Tiefe der expandierten Proben 
liefern.  
Auf den Diffraktogrammen von expandierten Materialien sind alle Familien der 
graphitspezifischen Beugungsreflexe zu erkennen. Dies weist darauf hin, dass die Insel –
 Struktur der interkalierten Bereiche und die Vorzugsorientierung der Materialien zerstört 
wurden (Abb. 4.21). Um die Statistik abzuschätzen, wurden 5 Proben von jeder Gruppe der 
Materialien gemessen. Ausschließend erfolgte die entsprechende Anpassung und 
Verfeinerung der ermittelten Beugungsprofile. 
Da die Inhomogenität der Struktur die quantitative Analyse erschwerte, soll die Struktur 
qualitativ beschrieben werden. Die HOPG – Proben besitzen den höchsten Grad der 
erhaltenen kristallinen Ordnung. Das Graphitpulver zeigt die stärkste Unordnung (die 
amorphe Halo auf den Diffraktogrammen wird auf die Probenpräparation zurückgeführt und 
ist nicht materialspezifisch). Die Ergebnisse der Rietveld – Verfeinerung zeigen, dass für alle 
expandierten Materialien die Abstände zwischen den Graphenen in den erhaltenen 
Stapelpaketen dem Wert von c=3,35 ± 0,02Å entsprechen. Um die Kristallitgröße (die  Größe 
der kohärent streuenden kristallinen Bereiche) zu erkennen, wurden bei der Rietveld –
 Verfeinerung verschiedene Modelle der Form der Kristallite ausprobiert. 
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Abbildung 4.21 – Röntgendiffraktogramme von expandierten Materialien. 
 
Graphitpulver lässt sich am besten mittels eines Modells von Kristalliten in der Form 
von Zylindern beschreiben (hc – die Größe in der kristallographischen c – Richtung und dhk –
 Durchmesser des Zylinders). Die durchschnittlichen ermittelten Werten in der 
kristallographischen c – Richtung und in der hk – Ebene liegen in einer Höhe von hc =15 –
 20 nm, dhk $ 10nm. Das Modell findet eine Übereinstimmung mit den mittels TEM – 
Untersuchungen beobachteten Strukturen. Durch verbogene oder abgebrochene Stappelpakete 
können die Grenzen der Zylinder definiert werden. 
Für die flockenartigen Materialien und HOPG – Proben wurde auch das Modell der 
zylindrischen Kristallite verwendet. Die Werte variieren allerdings so stark, dass 
plättchenähnliche und auch nagelförmige Kristallite in der simulierten Struktur auftreten. Die 
dünsten Plättchen, die durch das Profilanpassen ermittelt wurden, haben einen hc – Wert von 
ca. 5 nm, dabei liegen die Werte von dhk $ 15nm. Die längsten Zylinder besitzen eine Länge 
hc von 30 nm. Die beste Übereinstimmung eines bei der Rietveldverfeinerung simulierten 
Diffraktogramms findet sich bei einer Kombination aus Plättchen und nagelförmigen 
Partikeln. Aufgrund der hohen Inhomogenität der expandierten Strukturen wurden die 
verschiedenen Kombinationen der Größen und des Anteils von jeder Art der Partikel 
ermittelt. Für die HOPG – Proben sind meistens dünne und lange Zylinder (nagelförmige 
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Partikel) zu finden, die sich durch das Wiederzusammenklappen der Schichten an mehreren 
Stellen sformen könnten. Für die expandierten Flocken sind meistens die dünnen Plättchen (hc 
von 5 – 10 nm) typisch. 
Mittels der TEM – Untersuchungen wurden auch die anderen Strukturbesonderheiten 
der expandierten Proben beobachtet: wellenartige und gebogene Stapelpakete, übereinander 
verschobene und verdrehte Graphitschichten, die in das Strukturmodell für die 
Rietveldverfeinerung  nicht eingefügt werden können. Die realen, durch eine statistische 
Untersuchung mittels Transmissionselektronenmikroskopie bestimmten Strukturparameter 
können zum Entwickeln eines detaillierten Strukturmodells dienen, das im Weiteren durch die 
Fourier – Transformation zum Erklären der Besonderheiten der Beugungsbilder verwendet 
werden kann. Da aber der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit in dem Erkennen der 
Sorptionseigenschaften der expandierten Materialien liegt, sollte das Entwickeln eines 
detaillierten Strukturmodells erst im Rahmen einer zukünftigen Arbeit durchgeführt werden. 
 
4.6.2 Mechanische Eigenschaften der abgetrennten Schichten als 
Erklärung für verschlossene Porosität 
 
Es zeigte sich, dass die Größe der mit den Sulfationen interkalierten Domänen eine 
entscheidende Wirkung auf die Stabilität der Interkalationverbindungen hat. Nach dem 
Waschen konnten die Domänen nur in der Tiefe der Partikel erhalten werden, da sowohl 
Interkalation als auch Deinterkalation an den Rändern der Schichten beginnt.  
Die Triebkraft des Aufblähens beim Verdampfen der eingelagerten Ionen sollte stark 
genug sein, um die Schichten nicht nur in der Mitte (wo sich eingelagerte Ionen befinden) 
sondern auch am Rand voneinander zu trennen. Anderseits sollten die mechanischen 
Eigenschaften der Graphitschichten, die aus Graphenen bestehen, berücksichtigt werden. Die 
extrem festen (Young´s Modul 0,5 TPa) aber auch extrem unstabilen und leicht 
zerknitterbaren Graphene wurden beim Expandieren stark umgeformt, aber nicht vollständig 
abgetrennt. Die kleinen Flocken besitzen im Vergleich zu den anderen erforschten Materialien 
ein besseres Verhältnis von Dicke / Oberfläche der Schichten, was die mechanischen 
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Eigenschaften der abgetrennten Graphitschichten bestimmte und zu einem effektiveren 
Expandieren führte.  
Verschlossene Porosität ist die Folge der Deformation der elastischen Graphitschichten. 
Je geringer die Zahl der Graphene in einer Schicht nach dem Expandieren und je größer die 
Oberfläche der Graphene ist, desto leichter können die abgetrennten dünnen Schichten 
umgeformt werden. Für die expandierten HOPG – Proben ist der Effekt der Deformation der 
Graphitschichen mit einer lateralen Ausdehnung am stärksten zu erkennen. Aus diesem Grund 
weisen die HOPG – Proben nach dem Aufblähen nur eine geringe Volumenzunahme auf.  
 
4.6.3 Sorptionseigenschaften der expandierten Graphitmaterialien 
 
Die Sorptionseigenschaften der Materialien wurden mittels BET – Analyse und 
Experimenten zur Wasserstoffspeicherung untersucht.  
 
4.6.3.1 BET – Analyse 
 
In Abb. 4.22 werden die Adsorptions / Desorptionsisothermen (BET – Analyse) von  
kleinen und großen Flocken dargestellt. Ein kurzer Anstieg im vorderen  Bereich (bis 
p/p0 $ 0,1) lässt einen niedrigen Anteil der Mikroporen für die kleinen expandierten Flocken 
erkennen. Die großen Flocken weisen keine Mikroporosität auf. Eine leichte Hysterese der 
Adsorptions – / Desorptionskurven wird an beiden Materialien als vorhandene Mesoporosität 
interpretiert. Es wurde relatib große Materialmengen für die BET – Messungen verwendet, 
was aufgrund der erwarteten Sorptionseigenschaften erforderlich war. Dadurch wurde aber 
auch die vorhandene Inhomogenität der Struktur ausgeglichen und die durchschnittlichen 
Sorptionseigenschaften konnten ermittelt werden. 
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Abbildung 4.22 – BET – Adsorptions-/Desorptionskurven von flockenartigen Materialien. 
 
HOPG – Proben und Graphitpulver zeigten Werte der spezifischen Oberfläche unter 10 
m2/g. Für die flockenartigen Materialien liegen die besten Ergebnisse bei ca. 40m2/g bzw. 
500m2/g für die großen und kleinen Flocken (Abb. 4.22). 
Da die kleinen Flocken unter den untersuchten Blähgraphitmaterialien die besten, 
obwohl nicht sehr vielversprechenden, Ergebnisse zeigten, wurden für die weiteren 
Sorptionsexperimente zur Wasserstoffspeicherung nur die kleinen Flocken verwendet. 
 
4.6.3.2 Untersuchung der Wasserstoffspeicherkapazität 
 
Die optimale zur Untersuchung der Wasserstoffspeicherkapazität benötigte Masse wird 
normalerweise durch den Wert der spezifischen Oberfläche bestimmt. Da die BET – 
Oberfläche der kleinen Flocken relativ gering ist, sollte eine hohe Menge des Materials zur 
Unterscuhung herangezogen werden. Das innere Volumen der Kammer erlaubte eine Masse 
von ca.500 mg. Dabei wurde das ganze Volumen der Kammer von lockeren expandierten 
Flocken gefüllt. 
Die Sorptionsexperimente wurden unter isochoren Bedingungen nach dem im 
Kapitel 3.7.4 beschriebenen Schema durchgeführt. Die ersten Isochore wurden mit den 
Startdrucken 50 bar und 30 bar aufgenommen. Ein sehr geringer Druckunterschied wurde 
zwischen der leeren Referenzkammer und der Kammer mit dem expandierten Graphit 
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ermittelt. Nach dem Öffnen der experimentellen Kammer wurde bei den untersuchten 
Graphitflocken eine starke Volumenabnahme beobachtet. Das Material nahm nach der 
Messung mit dem Startdruck 50 bar in der Kammer nur 1/3 des ursprünglichen Volumens ein. 
Der Startdruck 30 bar verursachte eine  Volumenabnahme ca. 1/2 vom Startvolumen. Die 
verschlossenen Poren im Material konnten mit dem Wasserstoff nicht befüllt werden. Bereits 
am Start des Sorptionsexperimentes, wenn der Druck am höchsten ist, wurden die getrennten 
Graphitschichten wieder zusammengepresst. Die weitere Auswertung der Messdaten in 
diesem Fall konnte somit nur die Wasserstoffspeicherkapazität eines teilweise gepressten 
Materials liefern. 
Eine Messung unter „quasi“ – isothermen Bedingungen (der Druck 1 atm.) zeigte bei 
25K eine geringe Wasserstoffspeicherkapazität von ca. 0,05 ± 0,01%. Bei der Temperatur 
77K lag der Wert der Speicherkapazität an der Grenze der Empfindlichkeit der Apparatur und 
konnte nicht sicher bestimmt werden. 
 
 
4.7 Zusammenfassung – Expandierter Graphit 
 
Die im Rahmen der Forschungsarbeit hergestellten und untersuchten Blähgraphite sind 
voluminöse Materialien mit einer geringen Dichte, was für den thermisch expandierten 
Graphit typisch ist. 
Der Grad der Nanostrukturierung der Proben war von der Ausgangsstruktur abhängig, 
die ihrerseits auf die Stabilität der interkalierten Domänen eine entscheidende Wirkung hatte. 
Durch technologisch unkompliziertes thermisches Aufblähen ist es gelungen, die 
abgetrennten Graphitschichten mit einer Dicke von 10 – 15 Graphenen herzustellen. Ein 
hoher Anteil der freien Graphitschichten wurde nach dem Expandieren der kleinen Flocken 
ermittelt.  
Die verschlossene Porosität wurde bei allen hergestellten und untersuchten Proben 
nachgewiesen. Da die verschlossenen Poren mit den Gasen nicht befüllbar sind, besitzen die  
thermisch expandierten Graphitmaterialien nur eine geringe messbare spezifische Oberfläche 
und weisen eine niedrige Wasserstoffspeicherkapazität auf. Die mechanischen Eigenschaften 
Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion I - Blähgraphit 
 !98! 
der abgetrennten Schichten spielten eine große Rolle für das Verhalten der Materialien 
sowohl beim Expandieren als  auch bei den Sorptionsexperimenten.  
 
Kapitel 5. Ergebnisse und Diskussion II – Wasserstoffspeicherung in metallorganischen Netzwerken (MOFs) 
 !99! 
5 Ergebnisse und Diskussion II –  
Wasserstoffspeicherung in 




Dieser Teil der aktuellen Arbeit beschreibt die Entwicklung und die sorgfältige Prüfung 
der neuen, für die modifizierte volumetrische Apparatur 2 – Kammer – pT – Adsorber 
abgestimmte Messverfahren. Der Schwerpunkt der Forschung lag darin, eine umfassende 
Beschreibung der Experimente zu leisten und Validität und Anwendbarkeit der 
Messmethoden zu bestimmen. Zu diesen Zwecken wurden einige bereits von anderen 
Arbeitsgruppen bearbeitete Materialien untersucht. Die Charakterisierung eines bereits 
bekannten Materials sollte auch zusätzliche, mit den neuen Methoden ermittelte 
Informationen über die Wasserstofffsorptionseigenschaften der Proben liefern. Die gut 
bekannte Aktivkohle scheint kein guter Kandidat für diese Zwecke zu sein, da keine gute 
Übereinstimmung der bereits in der Literatur bekannten Ergebnisse zu finden ist [32, 49, 50]. 
Außerdem zeigen Sorptionseigenschaften von kohlenstoffbasierten Materialien eine starke 
Abhängigkeit von der porösen Nanostruktur, die ihrerseits durch den Herstellungsprozess 
bestimmt wird [51]. Die im Rahmen der Arbeit hergestellten und untersuchten 
Blähgraphitmaterialien sind aufgrund der verschlossenen Porosität, mechanischen 
Eigenschaften und einer hohen Unstabilität der Zwischenprodukte zur 
Wasserstoffspeicherung nicht geeignet.  
Die in dem Literaturüberblick erwähnten metallorganischen Netzwerke gehören zu viel 
versprechenden Wasserstoffspeichern [118, 119]. Die kommerziellen Basolite$s der Firma 
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5.1  Charakterisierung der kommerziellen MOFs Basolite®  
Z1200 (ZIF – 8) und C300 (Cu – BTC)  
 
Die kommerziellen MOF – Materialien wurden nach dem folgenden Schema 
charakterisiert: 
(i) erstens wurden Struktur, thermische Stabilität, spezifische Oberfläche und 
Porosität der Materialien untersucht; 
(ii) dann folgten die Experimente zur Wasserstoffspeicherung am 2 – Kammer –
 pT – Adsorber und es wurde die Stabilität der Materialien nach Beladungs -
 Entladungszyklen ermittelt; 
(iii) drittens sollten die Ergebnisse der Forschung mit in der Literatur verfügbaren 
Daten verglichen werden; 
(iv) die Arbeit wurde so durchgeführt, dass das Vergleichen mit parallel erfolgten 
Simulationen ermöglicht wurde, um auf der Basis der neuen Ergebnisse die Validität der 
bekannten, zur Modellierung der Adsorptionsprozesse verwendeten Modelle zu prüfen. 
Eine sorgfältige Charakterisierung der Materialien sollte ein umfassendes Bild über das 
Verhalten der Proben entstehen lassen. Die Ergebnisse der Untersuchungen der zwei 
kommerziellen Basolite$s werden separat dargestellt und diskutiert, um sowohl 
Übereinstimmungen als auch die Unterschiede mit den zuvor berichteten Daten zu behandeln. 
Anschließend werden die Daten zusammengefasst und die mittels der neuen Methoden 
erkannten Besonderheiten diskutiert. 
 
5.1.1 Entwicklung des Konzeptes der Experimente unter isochoren 
Bedingungen 
 
Das Konzept der Messmethoden wurde bei den Experimenten am ZIF – 8 entwickelt. 
Aus technischen und vor allem aus den Sicherheitsgründen war ZIF – 8 zu vielmaligen 
Versuchen viel besser als Cu – BTC geeignet.  
Bei der Versuchsreihe wurde das System erst bis zum maximal erlaubten Startdruck 
befüllt. Danach folgte das Abkühlen des 2 – Kammer – pT – Moduls bis zur tiefsten 
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möglichen Temperatur. Im Weiteren wurde der Startruck durch das 
Intervallhalbierungsverfahren variiert bis auf dem Diagramm einige Schnittpunkte zu 
erkennen waren. Wie es bereits im Kapitel 3.7.7 behandelt wurde, entsprechen die Parameter 
(Druck und Temperatur) eines Schnittpunktes einem für die beiden Kammern gleichen 
thermodynamischen Zustand, wenn die äquivalenten Mengen vom gasförmigen Wasserstoff 
sowohl in der Kammer mit dem Material als auch in der Referenzkammer zu finden sind.  
Um die Zahl der Schnittpunkte zu erhöhen wurden die Messungen mit mehreren 
Zwischenwerten vom Startdruck durchgeführt. Allerdings verhält sich jedes untersuchte 
Material unterschiedlich, so dass es schwer einzuschätzen ist, bei welchen 
thermodynamischen Parametern die Schnittpunkte entstehen und welche Zahl von Messungen 
zum Ermitteln eines vollständigen Bildes notwendig ist. Als ausreichend für die 
Untersuchungen der MOF – Materialien wurde das Startdruckvariieren mit einem Schritt in 5 
bar im Bereich von 10 bis 60 bar betrachtet. Zusätzlich erfolgten auch die Experimente mit 
den niedrigen Startdruckwerten. Das Schema eines Experimentes unter isochoren 
Bedingungen muss allerdings für jedes Material neu abgestimmt werden. Als 
Ausgangsparameter zur Abstimmung sowohl der notwendigen Startdruckwerte als auch der 
Menge des zur Untersuchung notwendigen Materials dienen die erwarteten 
Sorptionseigenschaften der untersuchten Materialien. 
 
 
5.1.2 Methode zur Auswertung der Ergebnisse von 
Wassersoffsorptionsexperimenten 
 
Da die beschriebenen Methoden zur Untersuchung der Wasserstoffspeicherkapazität 
neu sind, sollten die experimentellen Daten mit den aus der Literatur bekannten Ergebnissen 
verglichen werden. Die Methode der Schnittpunkte lässt die Messwerte im breiten p – T – V –
 Bereich ermitteln,  was die Daten in Form von Isothermen und Isobaren darzustellen 
erlaubte.  Das zweite Messverfahren lieferte die Daten in der Form von Isobaren (1atm).  
Da die meist verbreitete Messmethode zur Charakterisierung der 
Wasserstoffspeicherkapazität eine Messung unter isothermen Bedingungen ist, dienten die 
extrahierten Isothermenschnitte der Messdaten zum Vergleich mit den in der Literatur 
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behandelten Daten. Besonders wichtig war es, die Ergebnisse bei der meist verwendeten 
Temperatur (77K) Vergleichszwecken zu messen.  
Die Daten in Form von extrahierten Isobaren bieten die zweite Möglichkeit zum 
Vergleich der Messwerte der vorliegenden Arbeit mit den früher berichteten Daten. Die in der 
Literatur behandelten Isothermen wurden von einigen Forschungsgruppen auch bei 
Temperaturen von flüssigem Argon oder Sauerstoff ermittelt. Dies ließ die Daten in Form von 
Isobaren aus den in der Literatur vorhandenen Daten extrahieren und mit den experimentellen 
Kurven der vorliegenden Arbeit unter dem gleichen Druck vergleichen.  
Cu – BTC – Material wurde bereits von mehreren Forschungsgruppen untersucht, ZIF – 
8 seinerseits ist relativ unerforscht. Aus diesem Grund werden erst die Ergebnisse der 
Messungen an Cu – BTCs diskutiert und danach folgt die Darstellung der Daten der 
Experimente am ZIF – 8. 
 
 
5.2 Ergebnisse – Cu – BTC (Basolite$  C300) 
 
Dieses Kapitel stellt die Ergebnisse der Untersuchungen der kommerziellen Cu – BTC 
(Basolite$ C300) dar. Neben den Experimenten zur Wasserstoffspeicherung wurden 
sorgfältige Strukturuntersuchungen, Charakterisierung der Stabilität, der spezifischen 
Oberfläche und der Porosität des Materials durchgeführt. Der Vergleich der ermittelten Werte 
erfolgte mit den Daten von mehreren Forschungsgruppen. Da in der Arbeit von Panella [7, 
120, 121] das Cu – BTC nach der Methode von BASF hergestellt wurde – die vorliegende 
Forschung beschäftigt sich mit den kommerziellen BASF Materialien –, wurde ein 
ausführlicher Vergleich mit den Ergebnissen von Panella vorgenommen. 
 
5.2.1 Strukturcharakterisierung des Cu – BTCs (Basolite® C300)  
 
Die REM Untersuchungen sollten die Mikrostruktur der Cu – BTC – Proben 
charakterisieren. Eine homogene Mikrostruktur mit kaum vorhandener 
Agglomerationsbildung ist auf den Aufnahmen zu beobachten (Abb. 5.1).  




Abbildung 5.1 – REM – Aufnahmen von Cu-BTC Basolite® mit verschiedenen Auflösungen. 
 
Die frei liegenden Partikel besitzen eine Größe im Mikrometerbereich (von 10 – 20!m). 
Die in den Arbeiten von Panella [7, 120, 121] und Dathe [122] untersuchten Cu – BTC –
 Materialien zeigen im Vergleich zu dem kommerziellen Cu – BTC einen sehr hohen Grad 
der Inhomogenität und Agglomerationsbildung.  
Die thermische Stabilität der Proben wurde mittels TGA untersucht. Am Anfang einer 
TGA – Messung besitzen die Materialien eine blaue Farbe, am Ende der Analyse (Aufheizen 
auf 600°C) wurde schwarze Farbe nachgewiesen. Eine Masseabnahme von 18% zeigt sich bei 
der Erhöhung der Temperatur bis 230°C, im Temperaturbereich 230°C – 280°C wurde keine 
Änderung der Masse erkannt. Die Masseabnahme bei dem Aufheizen bis zum Ende des 
Plateaus wurde als Desorption der adsorbierten Gas – und Wassermoleküle interpretiert, was 
auch von Liang berichtet wurde [123]. Eine weitere Erhöhung der Temperatur (bis 600°C) 
führt zur Zerstörung der Struktur der MOF – Materialien [123], worauf die Änderung der 
Farbe auch hinweist. Für die thermische Vorbehandlung der Proben vor den 
Sorptionsmessungen wurde der Mittelwert auf dem Maßabnahmeplateau ausgewählt. Die 
thermische Behandlung erfolgte bei 250°C während 24 Stunden und wurde sowohl vor der 
Untersuchung der spezifischen Oberfläche als auch vor den Experimenten zur 
Wasserstoffspeicherung zum Entfernen der adsorbierten Moleküle vorgenommen. 
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5.2.2 Spezifische Oberfläche und Porosität des Cu – BTCs  
 
Die Porosität und die spezifische Oberfläche des kommerziellen Basolite$ C300 wurde 
mittels BET – Analyse bestimmt. Die Adsorptionskurve kann als Typ I klassifiziert werden. 
Im vorderen p/p0 – Bereich ist ein Anstieg zu erkennen, welcher auf Mikroporen schließen 
lässt (Abb. 5.2). Der Wert der spezifischen Oberfläche liegt bei 1350 ± 30 m2/g, was eine 
mittelmäßige Übereinstimmung mit den Ergebnissen der anderen Forschungsgruppen 
darstellt.  
 
Abbildung 5.2 – Adsorptions-/Desorptionskurve und Porenverteilung für Cu – BTC. 
 
Das spezifische Porenvolumen beträgt 0.79 cm3 g-1. In Abb. 5.2 wird für 3 Proben die 
durchschnittliche Porenverteilung in Form von Kurven sowohl für das gesamte als auch für 
das relative Porenvolumen in Abhängigkeit von der Porengröße dargestellt. Es lässt sich 
erkennen, dass ungefähr 80% des gesamten spezifischen Volumens von Poren mit 
Durchmessern niedriger als 50 Angstrom besetzt wird. 
Die Werte der spezifischen Oberfläche und der Porenvolumina von Cu – BTC –
 Materialien, die von verschiedenen Forschungsgruppen ermittelt wurden, sind in  
 
Tabelle 5. 1 präsentiert.  




Tabelle 5. 1 – Parameter der Cu – BTC – Materialien. 





C 300 Basolite BASF  1330-1380 0,79±0,02 
Cu-BTC [7, 120, 121] 1154 - 
Cu3(BTC)2(H2O)3(30) / [124] 1075 0,66 
Cu3(BTC)2(H2O)3(60)  / [124] 1100 0,57 
Cu3(BTC)2(H2O)3(60) / [125] 1239 0,62 
Cu3(BTC)2 / 





Cu-BTC [97] 692 0,33 
Cu-BTC [126] 1507 0,75 
Cu-BTC [123], 1502 0,76 
Cu-BTC [103] 1482 0,828 
Cu-BTC [127] 1296 0,69 
Cu-BTC [98], - 0,72 
Cu-BTC [128] 2175 0,75 
 
Die in Tabelle 5.1 dargestellten Werte weisen deutliche Abweichungen von einander 
auf. Aus diesem Grund sind auch Unterschiede in der Wasserstoffspeicherkapazität zu 
erwarten. 
 
5.2.3 Wasserstoffspeicherkapazität des Cu – BTC – Materials 
 
Der maximale Wert der Speicherkapazität für Cu–BTC wurde bei der Auswertung von 
Daten der Methode der Schnittpunkte ermittelt und liegt bei 4,6 wt% bei folgenden 
Bedingungen: Temperatur 25 K und Druck von 0,6bar. Nach Untersuchungen von 
Hirscher [7] entspricht eine Speicherkapazität von 3,6 wt% der Sättigung, wenn alle zur 
Adsorption vom Wasserstoff geeigneten Stelle in Cu – BTC besetzt werden. Daraus lässt sich 
schließen, dass die Wasserstoffspeicherkapazität über 3,6 wt% als Adsorption in 
Mehrfachschichten verstanden werden kann.  
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Mittels des thermischen Desorptions (TD) – Spektrums vom Wasserstoff wurden zwei 
materialspezifische Maxima gefunden [7]. Das erste Maximum (<30 K) wird auf das 
Freisetzen der in mehreren Schichten adsorbierten Wasserstoffmoleküle zurückgeführt. Die in 
den zentralen großen Poren gespeicherten Gasmoleküle werden bei 35 K desorbiert 
(Abb. 5.3).  
 
 
Abbildung 5.3 – TD – Spektrum vom Wasserstoff an dem Cu – BTC [7]. 
 
 
Das dritte Maximum (52 K) weist auf  das Herausgeben vom Wasserstoff aus den 
kleinen Poren. Es lässt sich voraussetzen, dass bei den Temperaturen niedriger als 35 K alle 
Werte der Wasserstoffspeicherkapazität sogar unter den geringen Drucken höher als der 
Sättigungswert von 3,6wt% sein sollten. Die in der vorliegenden Arbeit bei der tiefen 
Temperatur ermittelte Wasserstoffspeicherkapazität ist höher als der Sättigungswert. 
Sowohl vor als auch nach den mehrmaligen Sorptions – / Desorptionszyklen wurde die 
Stabilität der Struktur von kommerziellen Cu – BTC mittels Röntgendoffraktometrie 
untersucht (Abb. 5.4). 
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Abbildung 5.4 – Röntgendiffraktogramme von Cu – BTC vor und nach den Sorptionsexperimenten 
und simuliertes Beugungsbild von wasserhaltigem Cu – BTC. 
 
Die Röntgenstrukturanalyse zeigt, dass die Struktur der Basolite® C300 nach den 
Sorptionsexperimenten d.h. Beladung / Entladung vom Wasserstoff erhalten blieb und der 
Struktur vom wasserhaltigen Cu – BTC entspricht, die in den Arbeiten [97, 122, 129] 
berichtet wurde. 
 
5.2.3.1  Extrahierte Isothermen 
 
Dem im Kapitel 5.1.2 beschriebenen Schema folgend wurden die Isothermenschnitte 
der experimentellen Daten zur Auswertung herangezogen. Die Druckabhängigkeit, die sich 
der Form einer klassischen Isotherme nähert, wurde bei dem Betrachten der Projektion der 
Daten auf die Speicherkapazität – Druck – Koordinatenebene bei den gleichen und / oder nah 
liegenden Temperaturwerten (Genauigkeit der Temperaturbestimmung ±1K) ermittelt 
(Abb. 5.5).  
Für einige Schnittkurven wurde ein Plateau nachgewiesen, was als eine effektive 
Sättigungsspeicherkapazität bei der ausgewählten Temperatur definiert werden kann. Es zeigt 
sich, dass je niedriger die Temperatur war, desto höher der Sättigungswert der 
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Wasserstoffsspeicherkapazität ermittelt wurde, und um so niedrigere Drücke im System 
notwendig sind, um die effektive Sättigung zu erreichen. 
 
Abbildung 5.5 – Projektion der Daten auf die Wasserstoffspeicherkapazität – Druck –
 Koordinationsebene. Extrahierte Isothermen. 
 
Diese Tendenz findet eine gute Übereinstimmung mit den in der Literatur berichteten 
Daten [7]. In der vorliegenden Arbeit handelt es sich um die nutzbare 
Exzessspeicherkapazität, wenn das Speichern in einer Makropore als das Befüllen eines 
Makrovolumen betrachtet und die in einer Makropore absorbierte Gasmenge aus der 
Gesamtmenge des sorbierten Gases abgezogen wird. Diese Menge des in den Poren 
adsorbierten Gases wird normalerweise  mit Hilfe einer Gaszustandgleichung bestimmt. Aber 
der Gaszustand in einer Pore – einem extrem eingeschränkten Volumen – unterscheidet sich 
logischerweise von dem Gasverhalten in einem freien Volumen. Besonders bei tiefen 
Temperaturen sollte die Quantennatur vom Wasserstoff und auch die Wechselwirkung 
zwischen dem Sorbent und Gasmolekülen berücksichtigt werden. Alle bekannten 
Zustandgleichungen wurden allerdings zum Beschreiben des Gaszustands in einem freien 
Volumen abgestimmt.  
Die im Rahmen der aktuellen Arbeit verwendeten Messmethoden ermöglichen es, das 
Auswerten der adsorbierten Menge des Gases auf Raumtemperatur zu beziehen. Der 
Wasserstoffzustand in einer Pore bei der tiefen Temperatur bleibt unbekannt, aber das 
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Verhalten des freien Wasserstoffs in dem experimentellen System kann direkt durch das 
Verwenden der Referenzkammer beobachtet werden. Im dem Fall, wenn die 
Wasserstoffdichte in Poren sich von der Dichte des Gases oberhalb der Probe und in der 
Referenzkammer unterscheidet und dadurch nicht bekannt ist, besteht zwischen der Probe und 
dem Punkt der Druckaufnahme ein ausreichender Abstand, weshalb die Wirkung der 
Gasdichtedifferenz für die beiden Kammern gleich ist.  
Die charakteristische Wasserstoffspeicherkapazität in einer Höhe von 3,6 wt%, wurde 
bei 41 K unter dem Druck ca. 5 bar erreicht. Die maximale bei der Temperatur 52 K 
ermittelte Speicherkapazität liegt bei einem Wert von 3,1 wt%. Mit der Druckerhöhung 
sollten Wasserstoffmoleküle weiter in großen mittleren Poren oder in Mehrfachschichten 
adsorbiert werden. Die Druckwerte der Schnittpunkte bei 52 K waren für das Erreichen der 
Sättigung nicht ausreichend, da die Schnittpunkte nicht überall vorhanden sind. Einige 
Sättigungsplateaus wurden auch bei weiteren Temperaturen nachgewiesen. Die effektive 
nutzbare Speicherkapazität wird in Tabelle 5.2 aufgelistet. 
 
Tabelle 5.2 – Effektive Speicherkapazität (in Klammern wurde 
nicht die Genauigkeit der Temperaturessung dargestellt, sondern der 
Bereich, wo der Vergleich der Daten vorgenommen wurde).  
Temperatur, K Wasserstoffspeicherkapazität, wt%  
(Druck des Plateaus) 
41±2 3,6 ± 0,2 (ca.4 bar) 
52±2 3,0 ± 0,2 (ca.5 bar) 
61±2 2,7 ± 0,2 (ca.7 bar) 
74±2 2,3 ± 0,2 (ca.8 bar) 
 
Ausschließend wurde der Isothermeschnitt bei Stickstoff – Temperatur durch das 
Extrapolieren der Daten der Schnittpunkte auf 77 K berechnet. Die Ergebnisse der 
Extrapolation wurden mit in der Literatur vorhandenen Daten verglichen (Abb. 5.6). 
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Abbildung 5.6 – Vergleich der Ergebnisse der Wasserstoffspeicherung bei 77K. 
 
Ein gute Übereinstimmung findet sich dabei mit von Wong – Foy [130] berichteten 
Daten. Die Ergebnisse von Panella [120] liegen höher als  die Daten der aktuellen 
Experimente. Liu [103] berichtete über eine modifizierte Herstellungsmethode und eine 
deutliche Verbesserung der Sorptionseigenschaften der Cu – BTC – Materialien.  
Die beobachteten Unterschiede in der Höhe der Speicherkapazität können auch auf 
Unterschiede in Struktur der Materialien zurückgeführt werden. 
 
5.2.3.2 Temperaturabhägigkeit der Wasserstoffspeicherkapazität 
 
Im Weiteren wurden die Daten unter bestimmten Druckwerten ausgewählt und als 
extrahierte Isobaren präsentiert (Abb. 5.7). Die einzelnen nicht markierten Daten entsprechen 
dem Druck im Bereich von 3 bis zum 8 bar und auch höher als 20 bar, sind aber nicht 
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Abbildung 5.7 – Extrahierte Isobaren. Temperaturabhängigkeit der Wasserstoffspeicherkapazität. 
 
Die Ergebnisse der beiden Messmethoden (unter isochoren und „quasi“ – isothermen 
Bedingungen) finden eine gute Übereinstimmung miteinander. Eine starke 
Temperaturabhängigkeit der Sorptionseigenschaften des Cu – BTC – Materials lässt sich bei 
der Darstellung der Isobaren deutlich erkennen. Der Anstieg der Kurven besitzt eine 
Abhängigkeit von der Temperatur. Dies deutet auf die Temperaturabhängigkeit der 
Adsorptionswärme.  
Normalerweise wird Adsorptionswärme in Bezug zur Anzahl der für die Adsorption 
geeigneten freiern Stelle unter bestimmten thermodynamischen Bedingungen betrachtet. Da 
Adsorption sich als Besetzen der freien Plätzte festlegen lässt, kann die 
Temperaturabhängigkeit der Wasserstoffspeicherkapazität auf das temperaturabhängige 
Besetzen von festgestellten Stellen mit unterschiedlichen Adsorptionswärmen hinweisen. Die 
erkannte Tendenz wurde auch in der Literatur behandelt [121]. Für die Adsorptionswärme am 
Cu – BTC lässt sich eine nichtlineare Abhängigkeit von der Wasserstoffspeicherkapazität mit 
einer abnehmenden Tendenz bestimmen (Abb. 5.8). 
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Abbildung 5.8 – Adsorptionswärme für Cu – BTC (solide blaue Linie: [121],  
rote gestrichelte Linie [131]). 
 
Adsorption in den großen zentralen Poren liegt erst dann vor, wenn alle kleinen Poren 
bereits besetzt worden sind, was auch in der Arbeiten von Hirscher [121] und  Lee [131] 
berichten wurde. Da wegen der Besonderheiten der Messapparatur der adsorbtionsfreie 
Zustand nicht bestimmt werden kann, war es nicht möglich, den genauen Wert der 
Adsorptionswärme zu ermitteln. Aber die dargestellte Tendenz ergänzt die bereits berichteten 
Ergebnisse. 
Als weiteres wurden auch die Isobarenschnitte näher mit den in der Literatur 
vorhandenen Daten verglichen. Leider berichteten nur wenige Forschungsgruppen über  
Ergebnisse der Sorptionsmessungen unter verschiedenen Temperaturen (Abb. 5.9). 
 
Abbildung 5.9 – Vergleich der Ergebnisse der Wasserstoffspeicherung in der Form von Isobaren. 
Kapitel 5. Ergebnisse und Diskussion II – Wasserstoffspeicherung in metallorganischen Netzwerken (MOFs) 
 !113! 
 
In Tabelle 5.3 wurden die in der Literatur veröffentlichen Daten unter niedrigen 
Drucken und bei der Temperatur 77K  präsentiert.  
 
Tabelle 5.3 – Vergleich der experimentellen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit 
mit den in der Literatur bekannten Daten.  
Material / Quelle  H2 – Speicherkapazität bei 77K, wt% 
C 300 Basolite BASF  1,75 wt %  (1 bar ) 
Cu-BTC [120], [7], [121] ~ 2,1 % (1 bar ) 
Cu3(BTC)2(H2O)3(30) / [124] 1,76 wt% (1 bar) 
Cu3(BTC)2(H2O)3(60) / [125] 1,93 wt% (1 bar) 
Cu3(BTC)2(H2O)3(60) / [125] 2,18 wt% (1 bar) 
Cu-BTC [126] 2,44 wt% (1 atm) 
Cu-BTC [131] 1,44 wt% (1 atm) 
Cu-BTC [75] 2,27 wt % (1atm) 
Cu-BTC [128] 2,54 wt% (1atm) 
 
Von den verschiedenen Forschungsgruppen wurden unterschiedliche Werte der 
Speicherkapazität für Cu – BTC bei 77 K veröffentlicht. Die im Rahmen der experimentellen 
Arbeit bei 77 K und 1 atm ermittelten Werte liegen nah zu den Daten von [124] 
 
5.2.3.3 Vergleich der simulierten und experimentell ermittelten Daten  
 
Zusätzlich wurden Simulationen* der Isobaren und Isothermen unter Verwendung von 
zwei unterschiedlichen Modellen mit (UFF + Coul) und ohne (UFF) Berücksichtigung der 
elektrostatischen Wechselwirkung durchgeführt und mit den experimentellen Daten sowohl 
der vorliegenden Arbeit als auch den in der Literatur verfügbaren Ergebnissen verglichen. 
Dies sollte die Anwendbarkeit der aktuellen Simulationsmodelle prüfen lassen und, wenn 
möglich, die Modelle weiter entwickeln. Bisher hatten Arbeiten zur Simulation der 
Wasserstoffspeicherung am Cu – BTC gemischten Erfolg [102, 103, 132, 133]. 
Die Berechnung der Isothermen erfolgte für die meist verwendete Temperatur 77K, was 
die Auswertung und das Vergleichen der theoretischen Ergebnisse mit den zahlreichen Daten 
                                                
* Die Simulation wurde am Institut für Physikalische Chemie der TUD von B. Assfour durchgeführt. 
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aus der Literatur ermöglichte (Abb. 5.10). Isobaren wurden für den Druck von 1 bar im 
Temperaturbereich bis 25K berechnet (Abb. 5.11). Die experimentellen Werte der 
Wasserstoffspeicherkapazität bei Temperatur unter 77 K ermöglichten, die Validität der 
theoretischen Modelle für tiefe Temperaturen zu bestimmen. 
 
 
Abbildung 5.10 – Vergleich der zusätzlich simulierten Isothermen mit den experimentellen Daten 
der vorliegenden Arbeit und den Ergebnisse der anderen Forschungsgruppen. 
 
Das Modell (UFF) findet eine gute Übereinstimmung mit den Daten für verbesserte 
Cu – BTC – Materialien [103]. Das Berücksichtigen des Coulomb – Potentials führt zu einer 
starken Überschätzung der Daten (Abb. 5.10).  
 
 
Abbildung 5.11 – Vergleich der simulierten und experimentellen Isobaren, die im Rahmen der 
aktuellen Forschung ermittelt wurden. 
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Eine gute Übereinstimmung zwischen den simulierten und experimentell ermittelten 
Isobaren zeigt sich bei erhöhten Temperaturen (>90 K). Für den Bereich der tiefen 
Temperatur wurde eine starke Überschätzung durch die berechneten Daten nachgewiesen. 
Das Beachten der elektrostatischen Wechselwirkung in den Simulationen erhöht die 
Unterschiede zwischen den simulierten und experimentell ermittelten Daten.  
Im Weiteren sollte die elektrostatische Wechselwirkung sowohl im Bereich der hohen 
Drücke als auch für die tiefen Temperaturen zur Berechnung nicht herangezogen werden. Für 
tiefe Temperaturen ist eine weitere Modifizierung der Modelle nötig, da die 
Sorptionseigenschaften durch die Simulation stark überschätzt wurden.  
 
 
5.4 Ergebnisse – ZIF – 8 (Basolite$  Z1200) 
 
5.4.1 Strukturcharakterisierung des ZIF – 8 (Basolite® Z1200)  
 
Die REM – Aufnahmen zeigen, dass ZIF – 8 eine inhomogene Struktur hat und  zur 
Agglomerationsbildung neigt  (Abb. 5.12).  
Die Partikel weisen verschiedene Formen auf und besitzen unterschiedliche 
Durchmesser von ca. 10 !m bis 5 mm. Die größten Partikel konnten aufgrund der 
Anforderungen der Probenpräparation nicht aufgenommen werden. Die Ursache der 
Strukturinhomogenität ist unbekannt.  
Die mit größerer Auflösung aufgenommenen REM – Abbildungen lassen einzelne 
traubenförmige Partikel erkennen. Die Teilchen bestehen aus kleinen (<100 nm) Kristalliten. 
Die Oberfläche der einzelnen Partikel ist rau und porös. Die auf der Oberfläche erkannte 
Porosität zeigt sich als nicht homogen. Die Porendurchmesser liegen im Bereich von 
Dutzenden bis Hunderten von Angstrom.  
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Abbildung 5.12 – REM – Aufnahmen von ZIF - 8 Basolite® mit verschiedenen Auflösungen. 
 
Die Charakterisierung der inneren Porosität und der spezifischen Oberfläche erfolgte 
mittels der BET – Analyse. Zur Untersuchung wurden zwei Sorten von Teilchen 
herangezogen, nämlich:  
(i) die Agglomerationen mit einer Größe weniger als 20 !m wurden durch 
Durchsieben von dem Restteil des Materials abgetrennt und zur Charakterisierung des feinen 
Teils des Pulvers genommen; 
(ii) die Agglomerationen mit einer Größe von einigen Millimetern wurden mit 
einer Pinzette in die zur BET – Analyse abgestimmte Bürette gebracht und gemessen.  
Die Adsorptions – / Desorptionskurve entspricht dem Typ I  (Abb. 5.13 a), was auf die 
vorhandene Mikroporosität hinweist. Einige der Messungen der Teilchen in Millimeter – 
Größe zeigen eine leichte Hysterese, was auf die Mesoporosität (Poren mit einem 
Durchmesser von 20 bis 1000 Angstrom) hinweist (Abb. 5.13 a).  
 




Abbildung 5.13 – Adsorptions – /Desorptionskurve und Porenverteilung für ZIF - 8. 
 
Interessanterweise besitzen die beiden Sorten der Agglomerationen eine ungefähr 
gleiche spezifische Oberfläche (1350 ± 30 m2/g), die aber deutlich niedriger ist als die von 
Park und Ni [104] experimentell ermittelte BET – Oberfläche (1630 m2/g ). Die Simulation 
der Sorptionseigenschaften bezogen auf die defektfreie Struktur des ZIF – 8 – Einkristalls gibt 
den Wert der spezifischen Oberfläche in einer Höhe von 1679 m2/g. Kaum Unterschied wurde 
auch zwischen den Werten des gesamten spezifischen Porenvolumens von den durchgesiebten 
Pulverteilchen und  den Partikeln in Millimeter – Größe festgestellt. Beide Arten der 
Agglomerationen besitzen ein Porenvolumen im Bereich von 0,65 – 0,75 cm3/g, was 
vergleichbar mit den Ergebnissen von Park und Ni (0.636 cm3/g [104]) und mit dem 
theoretisch ermittelten Wert (0.60 cm3 /g) ist. Die BET – Messungen von insgesamt mehr als 
zehn Proben (sowohl von dem durchgesiebten Pulver als auch den Agglomerationen in 
Millimeter – Größe) zeigten keine klare Abhängigkeit des Porenvolumens vom 
Partikeldurchmesser, ließen aber Informationen über die durchschnittliche Porengröße und 
Porenverteilung erkennen (Abb. 5.13 b). Deutliche Unterschiede zeigen sich bei der 
Auswertung des Anteils der Mikroporen. Die Partikel in Millimeter – Größe besitzen eine 
stark ausgeprägte Mesoporosität. Ungefähr 40% der Teilchen vom durchgesiebten Pulver 
haben einen Porendurchmesser von weniger als 100Å, was als Mesoporen definiert werden 
sollte, aber keine Hysterese an der Adsorptions – / Desorptionskurve aufweist. 
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Da die Mikroporosität für die Wasserstoffspeicherung mittels physikalischer Adsorption 
eine entscheidende Rolle spielt [81], wurde für die Untersuchung der 
Wasserstoffspeicherkapazität das durchgesiebte ZIF – 8 – Pulver genommen.  
 
5.4.2 Wasserstoffspeicherung am  kommerziellen ZIF – 8 Basolite$  
 
Die maximale Speicherkapazität für das ZIF – 8 liegt bei 2.6wt% (Bedingungen: 
Temperatur  37 K und Druck 0,8 bar). Zhou berichtete die Wasserstoffspeicherkapazität in der 




Abbildung 5.14 – Röntgendiffraktogramme von ZIF–8 vor und nach Sorptionsexperimenten und 
simuliertes Beugungsbild. 
 
Der maximale von Park [104] ermittelte Wert beträgt 3,1 wt% (77K und 55bar). ZIF – 8 
weist eine hohe Stabilität nach mehrmaligen Sorptions – / Desorptionszyklen auf, was mittels 
Röntgendiffraktometrie erkannt wurde. Die Struktur (Raumgruppe (I4–3m)) [134] blieb nach 
dem Wasserstoffbeladen / – entladen erhalten (Abb. 5.14). 
 
5.4.2.1 Extrahierte Isothermen 
 
Für das ZIF – 8 wurden auf der Projektion der Daten auf die Speicherkapazität –
 Druck – Koordinatenebene keine deutlichen Plateaus der Sättigung nachgewiesen 
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(Abb. 5.15).  Aber ein für die Daten der Exzessspeicherkapazitätkurven spezifischen Abstieg 
der Sorptionskurve lässt sich bei der ausgewählten Datendarstellung feststellen. 
 
 
Abbildung 5.15 – Projektion der Daten auf die Wasserstoffspeicherkapazität – Druck –
 Koordinationsebene. Extrahierte Isothermen. 
 
 
Die ermittelten Werte der Wasserstoffspeicherkapazität sind deutlich niedriger als die 
von Park [104] und Zhou [107] angegebenen, was auf die Unterschiede in der spezifischen 
Oberfläche,  auch auf die Inhomogenität der Struktur der untersuchten Proben und weitere 
Besonderheiten der Materialien zurückgeführt werden kann.  
Zhou et. al [107] berichteten für ZIF – 8 eine doppelt so hohe 
Wasserstoffspeicherkapazität (z.B. 3,1 wt% bei 77K und ca.4% bei 60 K). Die von Zhou 
untersuchten Materialien besitzen eine um ca. 10% größere spezifische Oberfläche und wiesen 
eine mit den kommerziellen Proben vergleichbare Porosität auf. Allerdings berichteten die 
Autoren nicht, welche Art der Poren in den Materialien vorhanden war. Für das kommerzielle 
durchgesiebte ZIF – 8 – Pulver können nur 40% der Poren als die für Wasserstoffspeicherung 
entscheidenden Mikroporen [135]  definiert werden.  
 
5.4.2.2 Extrahierte Isobaren 
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Als nächstes wurden die Isobareschnitte dargestellt und diskutiert (Abb. 5.16). Die 




Abbildung 5.16 – Extrahierte Isobaren. Temperaturabhängigkeit der Wasserstoffspeicherkapazität.  
 
Als erstes lässt sich feststellen, dass im Bereich der tiefen Temperaturen (<40K) keine 
ausgeprägte Druckabhängigkeit nachgewiesen wurde. Dies lässt vorhersagen, dass unter der 
Temperatur von 40 K hohe Drucke zum Erreichen maximal möglicher Speicherkapazität 
nicht notwendig sind. Eine gute Übereinstimmung damit findet sich in der Arbeit von Zhou 
[107]. 
Bei den leicht erhöhten (>60 K) Temperaturen spielt der Druck im System eine 
entscheidende Rolle, was sich auch bei der Diskussion der extrahierten Isothermen zeigte 
(Abb. 5.17).  
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Abbildung 5.17 – Vergleich der Isobarenschnitte mit der Daten von Park [104] und Zhou [107]. 
 
Bei höheren Temperaturen wurde ein interessanter Kurvenverlauf nachgewiesen. Wie 
es schon im Abschnitt 5.2.3.2 erwähnt wurde, können aus der Form der Isobare 
Informationen über die Temperaturabhängigkeit der Adsorptionswärme unter ausgewählten 
thermodynamischen Parameter ermittelt werden. Ein sehr ähnliches Verhalten der 
extrahierten Isobaren zeigt sich in der Arbeit von Zhou [107] (Abb. 5.17).  
Obwohl das kommerzielle ZIF – 8 eine nur halb so hohe Wasserstoffspeicherkapazität 
wie die in der Arbeit von Zhou et.al. [107] untersuchte Materialien besitzt, zeigen sowie die 
aus den Daten von Zhou extrahierten Isobaren als auch die Ergebnissen der vorliegenden 
Arbeit ähnliche Temperaturabhängigkeit. Drei Bereiche, mit jeweils unterschiedlichen Werten 
der Adsorptionswärme lassen sich erkennen: bei der Temperatur <50K hat die 
Adsorptionswärme einen niedrigeren Wert im Vergleich zum Temperaturbereich von 50 K 
bis ca. 100K; mit der Erhöhung der Temperatur ändert sich wieder der Anstieg der Isobare. 
Zur Auswertung können aber nur die zwei ersten Temperaturbereichen verwendet werden, da 
bei der Temperatur >100K keine ausreichenden experimentellen Daten vorhanden sind.  
Die Adsorptionswärme in den zwei für die Wasserstoffsorption geeigneten Positionen 
im ZIF – 8 beträgt nach den Ergebnissen von Assfour [136] 8,6 kJ/mol am Imidazolate – Ring 
(organischer Linker) über der C%C – Bindung und 6,2 kJ/mol im Zentrum des hexagonalen Zn 
–Kanals. Die beim Darstellen der Isobaren beobachtete Tendenz lässt darauf schließen, dass im 
Temperaturbereich >50 K Wasserstoff vorzugsweise am Imidazolate – Ring adsorbiert wird. Bei 
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der Temperatur tiefer als 50 K spielt die Adsorption im Zentrum des hexagonalen Zn –Kanals 
eine dominierende Rolle. 
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Zusammenfassung  
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden neue experimentelle Methoden zur 
Untersuchung der Wasserstoffspeicherkapazität erfolgreich entwickelt und geprüft. Die 
verbesserten Methoden werden auf der Basis einer neu konstruierten volumetrischen 
Apparatur mit zwei gleichartigen Messkammern entwickelt. Das Verwenden einer der 
Kammern als Referenzkammer ermöglicht das Ausschließen der experimentellen Artefakte 
aus der Auswertung der gespeicherten Wasserstoffmenge. Es wurde keine 
Gaszustandgleichung bei tiefen Temperaturen verwendet, was sehr wichtig bei den 
Experimenten mit Wasserstoff ist. Mit den vorgestellten Methoden können Informationen 
über die Wasserstoffspeicherkapazität in dem Temperaturbereich von  25 – 300 K ermittelt 
werden. 
Das Messverfahren unter isochoren Bedingungen ist technisch unkompliziert und kann 
Daten in einem breiten Temperatur – Druck – Bereich liefern. Die zweite experimentelle 
Methode ist schnell und direkt, ist jedoch bisher auf Normaldruck beschränkt. Einige 
zusätzliche Modifikationen der volumetrischen Apparatur könnten das zweite Messverfahren 
für einen erweiterten Druckbereich anwendbar machen. 
Der Begriff „nutzbare Wasserstoffspeicherkapazität“ wurde zur Bezeichnung der 
zwischen zwei unterschiedlichen Temperaturen gespeicherten Gasmenge eingeführt. Die 
berichteten Daten stellen die nutzbare Speicherkapazität zwischen Raumtemperatur und einer 
tiefen Temperatur dar. 
Aufgrund der verschlossenen Porosität zeigen die im Rahmen der Doktorarbeit 
hergestellten Blähgraphitmaterialien nur eine geringe Wasserstoffspeicherkapazität und 
werden zur weiteren Verwendung nicht empfohlen. 
Die kommerziellen Basolite® Materialien zeigen eine niedrigere 
Wasserstoffspeicherkapazität im Vergleich zu den in der Literatur angegebenen 
experimentellen Daten. Dies kann teilweise darauf zurückgeführt werden, dass die nutzbare 
Speicherkapazität die Differenz zwischen der gesamten Kapazität und der bei 
Raumtemperatur vorhandenen Speicherfähigkeit darstellt. 
Für Cu – BTC können die Unterschiede in den Werten der Speicherkapazität auch durch 
die Unterschiede in der Struktur der Materialien erklärt werden. Die in der Arbeit von 
Zusammenfassung 
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Hirscher vorhersagte Verhaltenstendenz bei der tiefen Temperatur  (<35K) wurde 
experimentell nachgewiesen. Die zusätzlich durchgeführten GCMC – Simulationen zeigten, 
dass eine weitere Entwicklung und Modifizierung der theoretischen Modelle notwendig ist, da 
es bisher nicht gelungen ist, für den ganzen Temperatur – Druck – Bereich eine gute 
Übereinstimmung der experimentellen und simulierten Daten zu erreichen. 
Die Inhomogenität der Struktur des kommerziellen ZIF – 8 wurde als Hauptursache der 
im Vergleich zu den Daten der anderen Forschungsgruppen niedrigeren 
Wasserstoffspeicherkapazität betrachtet. 
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